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Рассмотрено современное состояние химии фосфорорганических соеди-
нений с активной метиленавой группой: эфиров и нитрилов фосфонуксус-
ных кислот, фосфонацетона и других соединений, в которых метиленовая
группа .непосредственно связана с фосфорильной и какой-либо электроот-
рицательной группой. Соединения этого типа являются аналогами ацето-
уксусного, малонового, циануксусного, фенилуксусного эфиров, значение
которых для теоретической и синтетической органической химии хорошо
известно. В первой части обзора описаны методы синтеза фосфорсодержа-
щих соединений с активной метилеяовой группой, а во второй рассмотрены
их химические свойства, связанные с подвижностью водородных атомов
метиленовой группы: реакции алкилирования, присоединения, конденсации,
РО-олефинирования и некоторые другие.
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1. ВВЕДЕНИЕ

Химия фосфорорганических соединений развивается в настоящее
время весьма быстрыми темпами. Это, прежде всего, объясняется значи-
тельным теоретическим и, особенно, практическим значениями, какие
приобрели фосфорорганические соединения в различных областях народ-
ного хозяйства и современной техники. Широко известно применение
фосфорорганических соединений в качестве инсектицидов в сельском
хозяйстве, медикаментов, особенно для лечения глазных болезней,
экстрагентов, флотореагентов в горнодобывающей промышленности,
пластификаторов и стабилизаторов полимеров, антиоксидантов для сма-
зочных масел, для изготовления негорючих тканей и материалов. Сфера
практического использования фосфорорганических соединений с каждым
годом все больше расширяется. Среди многочисленных типов фосфорор-
ганических соединений большой интерес представляют фосфорорганиче-
ские соединения с активной метиленовой группой. Первый представитель
этого класса соединений — этиловый эфир диэтоксифосфонуксусной
кислоты был получен А. Е. Арбузовым и Луниным в 1914 г. с помощью
реакции арбузовской перегруппировки. Ими же впервые было установ-
лено, что атомы водорода метиленовой группы способны замещаться на
натрий и, в результате реакции натриевого производного диэтоксифос-
фонуксусного эфира с галоидными алкилами могут быть получены ал-
кильные производные. С тех пор с помощью реакции А. Е. Арбузова,
Михаэлиса — Беккера и других методов был получен ряд фосфороргани-
ческих соединений, содержащих активную метиленовую группу.
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Водородные атомы метиленовой группы, связанной с фосфором и ка-
кой-либо электроноакцепторной группой, обладают значительной под-
вижностью, что обуславливает способность этих соединений вступать в
реакции алкилирования, ацилирования, присоединения, конденсации,
РО-олефинирования, галогенирования. Таким образом, можно отметить
аналогию фосфорорганических соединений с такими эфирами кето- и
дикарбоновых кислот, как ацетоуксусный и малоновый эфиры, которые
как известно, играют очень важную роль в теоретической и синтетиче-
ской органической химии. Определенный интерес представляют также
вопросы, связанные со строением и таутомерией этого типа фосфорор-
ганических соединений. Настоящий обзор является первой попыткой
обобщить тот большой и интересный материал, который имеется в миро-
вой химической литературе по синтезу, строению и изучению реакцион-
ной способности фосфорорганических соединений с активной метилено-
вой группой. Весьма большой вклад в развитие этого раздела химии,
фосфорорганических соединений внесен советскими химиками.

II. СИНТЕЗ ФОСФОРОРГАНИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИЙ С АКТИВНОЙ
МЕТИЛЕНОВОЙ ГРУППОЙ

1. Производные фосфорилированнои уксусной кислоты и ее нитрила

В п е р в ы е этиловый э ф и р д и э т о к с и ф о с ф о н у к с у с н о й к и с л о т ы б ы л полу-
чен А. Е. А р б у з о в ы м и Д у н и н ы м более п о л у в е к а тому н а з а д при д е й с т в и и
этилового э ф и р а бромуксусной к и с л о т ы на т р и э т и л ф о с ф и т ' :

(С2Н5О)3 Ρ +ВгСН2СООС2Н5 -* (С2Н5О)2 Ρ (О) СН2СООС2Н5 + С2Н5Вг

В д а л ь н е й ш е м метод А р б у з о в а — Д у н и н а с успехом п р и м е н я л и д л я
синтеза э т и л о в ы х э ф и р о в в ы с ш и х д и а л к о к с и ф о с ф о н у к с у с н ы х к и с л о т 2 " 7

и з ф и р о в ф о с ф о н у к с у с н ы х кислот, с о д е р ж а щ и х н е п р е д е л ь н ы е р а д и к а л ы
к а к у а т о м а ф о с ф о р а , т а к и в к а р б о к с и л ь н о й г р у п п е 8 " 1 0 .

Б о л е е активно, по с р а в н е н и ю с т р и а л к и л ф о с ф и т а м и , в с т у п а ю т в р е а к -
цию арбузовской п е р е г р у п п и р о в к и с э ф и р а м и г а л о и д з а м е щ е н н ы х уксус-
ных кислот полные э ф и р ы а л к и л ф о с ф о н и с т ы х и д и а л к и л ф о с ф и н и с т ы х
к и с л о т 1 1 " 1 5 . В случае в з а и м о д е й с т в и я э т и л о в ы х э ф и р о в д и а л к и л ф о с -
финистых кислот с иодуксусным э ф и р о м Р а з у м о в и З а б у с о в а в ы д е л и л и
к р и с т а л л и ч е с к и е п р о м е ж у т о ч н ы е п р о д у к т ы к в а з и ф о с ф о н и е в о г о т и п а в.
соответствии с первой ф а з о й р е а к ц и и А р б у з о в а ! 6 :

Г /ОС 2 Н 5 +
R2POC2H5 + ICH2COOC2H5 -> R2P<

L X C H 2 C O O C 2 H 5

Их стабильность з а в и с и т о т п р и р о д ы р а д и к а л о в , соединенных с фос-
фором. П р и хранении и при н а г р е в а н и и п р о д у к т ы р а с п а д а ю т с я в соот-
ветствии со второй ф а з о й р е а к ц и и А р б у з о в а с о б р а з о в а н и е м йодистого·
э т и л а и окиси д и а л к и л к а р б э т о к с и м е т и л ф о с ф и н а 1 7 · 1 8 :

ОС2Н5 1 -
R2P< I- -* R2P (О) СН2СООС2Н5 + С2Н51XCH2COOC2H5J

Р е а к ц и и э ф и р о в ф о с ф о р и с т ы х и д и а л к и л ф о с ф и н и с т ы х кислот с а л к и л -
и а р и л т и о л о в ы м и э ф и р а м и х л о р у к с у с н о й к и с л о т ы п р о т е к а ю т в д в у х на-
п р а в л е н и я х — по классической схеме а р б у з о в с к о й п е р е г р у п п и р о в к и и с
о б р а з о в а н и е м а л к е н и л о в ы х э ф и р о в к и с л о т ф о с ф о р а , т. е. по схеме П е р -
к о в а 1 9 " 2 2 :
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-* R 2 P(O)CH 2 COSC 2 H 6

R 2 P O C 2 H 5 + C 1 C H 2 C O S C 2 H 5 -

-> R 2P (O)— O — C = C H ,
I
SC 2 H 5

Для получения эфиров фосфонуксусной кислоты Ниленом с успехом
был использовал метод Михаэлиса — Беккера. Так, этиловый эфир ди-
зтоксифосфонуксусной кислоты с высоким выходом был получен при
действии диэтилфосфористого натрия на этиловый эфир хлоруксусной
кислоты2 3·2 4:

(С 2Н 5О) 2 PONa + С1СН2СООС2Н5 -* (С 2 Н 6 О) 2 Ρ (О) СН2СООС2Н5 + NaCl

Этим методом, именуемым обычно методом Михаэлиса — Беккера —
Нилена, было получено большое количество различных эфиров фосфон-
уксусных кислот2 5"3 1 и окисей диалкилкарбоксиметилфосфинов32. Для
получения эфиров фосфонуксусной кислоты может быть использована
и реакция самих диалкилфосфористых кислот с диазоуксусным эфи-
ром 3 3 · 3 4 :

( С 2 Н 6 О ) 2 Р О Н + N 2 C H C O O C 2 H 6 - (С 2Н 5О) 2 Ρ (О) СН 2СООС,Н 5.

Кроме указанных выше общих методов описан ряд специфических
реакций, приводящих к образованию производных фосфорилированных
карбоновых кислот типа окисей третичных фосфинов. Исходными соеди-
нениями в этих реакциях являются хлор ангидриды фосфинистых кислот.
Присоединением эфиров α-галоидзамещенных кислот к диалкилхлорфос-
финам с последующим гидролизом продуктов присоединения были по-
лучены окиси диалкилкарбалкоксиметилфосфинов35·36:

R..PC1 -f HalCH 2COOR'
н,о

R,P (О) CH2COOR'

По методу, предложенному Луценко с сотр., диалкилхлорфосфины,
.алкил- и арилдихлорфосфины вводят в реакции с эфирами трихлорстан-
нилуксусной кислоты3 7·3 8:

У?-Х + RgSnCHoCOOR --> ^>P-CH2COOR + RgSnX

Образующиеся карбалкоксиметилфосфины и б«с-(карбалкоксиме-
тил)фосфины далее окисляются кислородом воздуха с образованием
соответствующих окисей фосфинов.

Фосфорилированные карбоновые кислоты могут быть получены и в
результате окисления надуксусной кислотой соответствующих фосфори-
липованных альдегидов39:

R R
~>Р (О) СН, СНО С Н з С О О О Н ^ ^ Ρ (О) СН2СООН

R'7 R'/

Этерификацией они были переведены в эфиры диалкилфосфонуксусных
кислот.

Первый представитель нитрилов фосфонуксусной кислоты был полу-
чен в 1952 г. Давсоном и Бюргером в результате реакции хлорацетонит-
рила с триэтилфосфитом 40:

(С 2 Н 5 О) 3 Ρ + C1CH2CN -* (C2H5O)2P(O)CH2CN + С2Н5С1
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Метод арбузовской перегруппировки с успехом был использован и в
дальнейшем для синтеза нитрилов фосфорилированных уксусных кис-
л о т 19,41-43 Реакции триалкилфосфитов с амидом и замещенными ами-
дами хлоруксусной кислоты приводят к образованию амидов, либо ал-
кил- и ариламидов фосфонуксусных кислот 2~3· 19· 21> 4 4~5 2:

/R' /R'
(RO)3P + ClCHoCON< -> (RO)2P(O)CH2CON< + RC1

X R" 4 R "

Кроме фосфитов в этих реакциях использовались амидофосфиты и эфи-
ры фенилфосфонистой кислоты 4 9 .

2. Фосфорилированные кетоны

Для синтеза эфиров и других производных β-кетофосфоновых кислот,
являющихся фосфорными аналогами соответствующих производных
β-кетокарбоновых кислот, впервые была использована реакция арбузов-
ской перегруппировки. А. Е. Арбузов и Разумов взаимодействием три-
зтилфосфита с ω-бромацетофеноном в 1934 г. получили диэтоксифосфон-
ацетофенон25. При проведении аналогичной реакции с бромацетоном
Разумов и Петров установили, что при этом образуются два продукта,
которые, как они предполагали, являются таутомерными формами
диэтоксифосфон ацетон а5 4.

Вопрос этот получил свое объяснение значительно позднее, когда
Перков55 на примере α-галоидальдегидов, а затем Пудовик5 6·5 7 и Аллен
с Джонсоном58 на примере α-галоидкетонов показали, что реакции эфи-
ров кислот трехвалентного фосфора с ос-галоидкарбонильными соедине-
ниями могут протекать в двух направлениях: с образованием кетофос-
фонатов, непредельных эфиров фосфорной кислоты или тех и других
одновременно; причем диэтилизопропениловый эфир фосфорной кислоты
был выделен одним из авторов обзора57:

(RO),,P — CCI3CHO -> (RO)2 P—O-CH=CCI 2

II
о

(RObP + ВгСН2СОСН3 ^ (RO), РСН2СОСН3 + (RO)2 Р - О - С = С Н 2

" II II I
о о сн3

На соотношение кетофосфоновых эфиров и непредельных фосфатов
или фосфонатов, образующихся в результате реакций фосфитов или фос-
финитов с сс-галоидкетонами, существенно влияет природа и количество
атомов галогена, а также строение галоидкетонов и условия проведения
реакций. Пудовик и Аверьянова показали, что при переходе от хлор- к
бром- и иодацетону относительный выход кетофосфоновых эфиров зна-
чительно увеличивается 59.

С увеличением количества атомов галогена в галоидкетоне образова-
ние кетофосфонатов затруднено, а выход непредельных фосфатов уве-
личивается. С несимметричными дихлор- и дибромацетонами 5 6 > 6 0 · 6 1 и
трибромацетоном62 реакции протекают с образованием только непре-
дельных фосфатов.

С наибольшими выходами кетофосфоновые эфиры образуются из пер-
вичных монобром-62'64 и иодкетонов 5 9 · 6 3 . При использовании вторичных
и, особенно, третичных 6 4 галоидкетонов выход их значительно снижает-
ся, или они не образуются вовсе.

На выход кетофосфоновых эфиров существенное влияние оказывает
также температура реакции и природа растворителя. Повышение тем-
3 Успехи химии, № 7
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пературы способствует протеканию реакции в направлении образования
кетофосфоната5 6·5 9. При использовании в реакции иодацетона с триэтил-
фосфитом диэтилового эфира в качестве растворителя59, кетофосфоно-
вый эфир образуется с большим выходом, чем при использовании, на-
пример, водного спирта6 3.

Для получения различных производных кетофосфоновых кислот в
реакцию с галоидкарбонильными соединениями вводили смешанные
эфиры фосфористой кислоты61, амидофосфиты61, эфиры фенилфосфо-
нистой59 и дифенилфосфинистой53·65 кислот. Аналогично протекают ре-
акции α-галоидацетофенонов с фосфитами25· 66~69, смешанными фосфи-
тами 7 0^ 7 2 и эфирами дифенилфосфинистой кислоты 5 3>6 5. Во всех
случаях образуются оба продукта — фосфонат и винилфосфат в различ-
ных соотношениях:

(RO)3 Ρ + BrCH2COCeH5 -> (RO)2 PCH2COC6H5 + (R0)o Р - О - С = С Н „
!l I! I

о о с6н5
Для синтеза эфиров кетофосфоновых кислот использовалась и реак-

ция Михаэлиса — Беккера. Нилен, впервые изучивший реакции а-хлор-
и α-бромацетонов с диэтилфосфористым натрием, констатировал, что
они протекают сложно, причем кетофосфоновые эфиры им получены не
были2 4. Впоследствии Б. А. Арбузов с сотр. показали, что эти реакции
приводят к смесям продуктов, состоящим из эфиров β-кетофосфоновых
кислот, эфиров эпоксифосфоновых кислот и непредельных эфиров фос-
форной кислоты 6 4 · 6 7 - 7 3 " 8 3 . Они полагают78, что реакции могут идти как
по α-углеродному атому, так и по карбонильной группе. В первом случае
образуется эфир β-кетофосфоновой кислоты:

(RO)2 PONa + HalCH2COR' ->• (RO)2PCH2COR' + NaHal
II
о

При реакции по карбонильной группе образуется биполярный ион,,
который перегруппировывается в непредельный фосфат или стабилизи-
руется в виде эпоксифосфонового эфира 7 8 · 8 4 .

(RO )2 FONa + С1СН2СОСН3 ->

/СН 3

СН3 СН3 -(RO),P(O)-O-C/
I I / ^СН2,

С1СН 2-С-Р (О) (OR)2 -> С Н 2 - С - Р (О) (OR)2<
1 I
ONa О- ^(RO)2P(O) С СН2

В то время как α-хлор-, сс-бромциклогексаноны и а-бромацетофенон
образуют с диэтилфосфористым натрием смеси эфиров фосфорной и
эпоксифосфоновых кислот7 8, реакция с хлор- и бромацетонами приводит
к смеси эфиров β-кето- и эпоксифосфоновых кислот 7 6 · 7 9 · 8 5 .

При реакции диалкилфосфористого натрия с хлор- и трихлорацетил-
хлоридом получены эфиры хлор- и трихлорацетилфосфоновых кислот и
диэтоксифосфонацетил-, диэтоксифосфондихлорацетилфосфоновых кис-
лот 8 6 · 8 7 .

(RO)2 PONa + С1СН2СОС1 -» (RO)2 Ρ (О) СОСН,С1 +

+ (RO)2 Ρ (О) СН2С (О) Ρ (О) (OR)2 + NaCl.
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Приведенные результаты показывают, что эфиры β-кетофосфоновой
кислоты по реакции Михаэлиса — Беккера или образуются с очень не-
большими выходами, или не образуются совсем. Из других реакций,
приводящих к зфирам β-кетофосфоновых кислот, значительный интерес
представляет взаимодействие пятихлористого фосфора с енолацетатами.
В этой реакции, разработанной Луценко и Кирилловым, образующиеся
вначале хлорангидриды р-ацетоокси-^-хлоралкилфосфоновых кислот при
обработке спиртом переходят в диэтоксифосфонацетон88:

С1

2РС15 + R — C = C H 2 -^ R—С—СН 2 РС1 4 РС1 5

ОСОСН3 ОСОСН3

С1

- R - C - C H 2 P (О) Cl2 + POCI3 + 2SO2C12 C ' H N H " * ( C 2 H 5 O ) 2 Ρ (O) CH2COCH3

I 5 5

OCOCH3

По такой же схеме получены диэтоксифосфонуксусный альдегид8 8·8 9

и диэтоксифосфонацетофенон90. Последний образуется также при дей-
ствии диазометана на бензоилфосфоновый эфир 9 0:

(С 2 Н 5 О) 2 Ρ (О) СОС 6 Н 5 + C H a N 2 -» (С 2 Н 5 О) 2 Ρ (О) СН 2 СОС в Н 5

При действии триалкилстаннилацетона на диалкилхлорфосфины по-
лучены диалкилацетонилфосфины, окисление которых приводит к оки-
сям диалкилацетометилфосфинов 9 1:

R2PC1 + R 3 SnCH 2 COCH 3 -> R 2 PCH 2 COCH 3 — Ь 2 * - + R 2 P (О) СН 2 СОСН 3

Действием галоидзамещенных ацеталей на эфиры кислот трехвалент-
ного фосфора получены фосфорилированные ацетали; их гидролиз при-
водит к фосфорилированным альдегидам4 0·9 2"9 4:

> Р - О С 2 Н 5 + ВгСН 2СН (ОС 2 Н 5 ) 2 - * ) Р (О) СН 2 СН (ОС 2 Н 5 ) 2 >

R

>Р (О) СН2СНО

С целью изучения таутомерии кето-енольного типа у эфиров β-кето-
фосфоновых кислот Б. А. Арбузов и Виноградова использовали метод
титрования бромом, УФ-, ИК- и КРС-спектроскопию 6 4·7 4-7 6·9 5· эв. фос-
фонацетон и метилфосфонацетон, являющиеся фосфорными аналогами
ацетоуксусного и метилацетоуксусного эфиров, содержат небольшое ко-
личество енольной формы96. Значительную енолизацию они обнаружи-
вают лишь в щелочной среде97. Титрование бромом циклогексанон-2-
фосфоновой кислоты в спиртовом растворе показало наличие в нем 9%
енольной формы, в гексане — 60% 98· " . Из сопоставления влияния кар-
боксильной и фосфонгруппы на способность к образованию енольной
формы было сделано заключение о наличии определенной аналогии в по-
ведении β-кетокислот и их фосфорных аналогов, с тем отличием, что
β-кетофосфоновые эфиры енолизованы в меньшей степени. Полного па-
раллелизма, однако, не наблюдается.

Строение металлических производных, в молекулах которых метиле-
новая группа находится между фосфорилыюй и карбонильной группами,
изучали с помощью ИК-, УФ- и ЯМР-спектроскопии 10°. Полученные ре-

3*
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зультаты свидетельствуют о наличии в анионе фосфонацетона распро-
страненной π-орбитальной системы, характерной для аниона ацетилаце-
тона:

' \ с—сн3\\
о

3. Фосфорилированные алканы

Первый представитель этого ряда соединений — тетраэтиловый эфир
метилендифосфоновой кислоты получили Форд-Мур и Вильяме при дей-
ствии йодистого метилена на триэтилфосфит ш . Выход дифосфоната по
этой реакции, однако, очень мал, так как одновременно с ним в значи-
тельном количестве образуются диэтиловые эфиры иодметил- и этилфос-
фоновых кислот:

(С2Н5О)3 Ρ + СН212 -> (С2Н5О)2 Ρ (О)-СН2-Р (О) (ОС2Н5)2 +
+ (С2Н5О)2 Ρ (О) СН21 + (С2Н,О)2 Ρ (О) С2Н5 + С2Н51

Выход дифосфоната может быть несколько увеличен при использо-
вании в реакции избытка триалкилфосфита1 0 2"1 0 4. В еще большей сте-
пени возрастает выход тетраалкилметилендифосфонатов, если реакцию
проводят в две последовательные стадии 105:

(С2Н5О)3 Ρ + СН,12 -» (С2Н5О)2 Ρ (О) СН21 + С2Н51
(С2Н5О)2 Ρ (О) СН21 + (С,Н5О)з Ρ -* [(С2Н5О)2Р(О)]2СН2 + С2Н51

При попытке получить тетраалкилметилендифосфонаты по реакции
Михаэлиса — Беккера действием йодистого или хлористого метилена на
диэтил- или диаллилфосфористый натрий вместо средних эфиров были
выделены только соответствующие им динатриевые соли 1 0 5 " 1 0 7 . Образо-
вание солей кислых эфиров наблюдается и при реакциях диалкилфосфи-
тов натрия с α,α'-дибром и α,α'-дихлордиметиловыми эфирами 1 0 8-' 1 0 :

2 (RO)2 PONa -ρ HalCH,-O-CH 2 Hal - (RO)2 Ρ (О) СН2ОСН,Р (О) (OR)2 - r

RO4 /OR
+ >Р (О) СН2ОСН2Р (О)<

NaO/ ONa

Образование солей кислых эфиров обусловлено алкилированием
диалкилфосфористого натрия фосфонатами 1 П. При алкилировании диал-
килфосфористого натрия галоидными алкилами во всех случаях сначала
образуются средние эфиры алкилфосфоповых кислот. Образование со-
лей кислых эфиров является результатом вторичных процессов, обуслов-
ленных высокой реакционной способностью средних эфиров алкилфос-
ФОНОБЫХ кислот. На примере реакции диэтилфосфористого натрия с ди-
этиловым эфиром хлорметилфосфоновой кислоты было показано, что
солеобразный продукт представляет собой смесь хлористого натрия и со-
лей кислых эфиров этил-, хлорметилфосфоновых и метилендифосфоно-
вых кислот " 2 :

/ОС2Н5

(С2Н5О)2 PONa + С1СН2Р (О) (ОС2Н5)2 -> [(СН5О)2 Ρ (О)], СН, -f С2НЙР (О)( +
NONa

.ОС2Н5 С 2 Н 5 О Х /ОС,Н5 С2Н5ОЧ /ОС2Н5

+ С1СН2Р(О)/ -f >Р (О) СН2Р (О)( + )Р(О)СН 2Р(О)<
4ONa CH.o/ 4ONa NaQ/ OaNXONa
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Тем не менее, несмотря на сложность этих реакций П2^п^1 тетраал-
килметилендифосфонаты образуются с большими выходами по сравне-
нию с аналогичными реакциями фосфитов. Диокиси метилендифосфинов
до последнего времени оставались весьма труднодоступными соедине-
ниями. Для их синтеза был предложен ряд методов с использованием
металлоорганических соединений. Так, были описаны реакции дихлоран-
гидрида метилендифосфоновой кислоты с гриньяровскими реагента-
м и 1 1 4 · П 5 :

[Cl2P(O)]2CH2 + 4RMgX -> [R2P(O)]2CH2 + 4MgXCl.

а также реакции окисей диалкилхлорметилфосфинов с галоидмагниевы-
ми производными диалкилфосфинистых кислот1 1 6:

R2P (О) СН2С1 -| R2FOMgX -> R2P (О) СН2Р (O)R2 + MgXCl,

реакции хлорангидрида дифенилфосфиновой кислоты с литиевым про-
изводным окиси дифенилметилфосфина 117:

(С6Н5)2 Ρ (О) СН3 ""C 4 H°L '^ (С6Н5)2 Ρ (О) CH,Li ->
(с.н.),Р(О)С1^ ( С б Н а ) 2 р ( 0 ) _ _ С Н г _ р ( 0 ) ( C e H j ) a

Диокиси метилендифосфинов могут быть получены окислением соот-
ветствующих метилендифосфинов, которые образуются в результате
взаимодействия хлористого или бромистого метилена с дифенилфосфи-
дом натрия ш или диалкилметилолфосфином 119:

2 (С6Н5)2 PNa + СН,С12 ~> (СвН5)2 РСН2Р (С6Н5)2 +

+ 2NaCl — - > (С„Н5)2 Ρ (О) СН,Р (О) (С6Н5)2

2R2PCH2OH + CH2Br, -* R2PCH2PR2 — - - > R2P (О) СН2Р (О) R2

Из других методов синтеза диокисей метилендифосфинов интересна
реакция присоединения диметилхлорфосфина к бромистому метилену с
последующим гидролизом продукта присоединения36:

(СН3)2 РС1 + СН,Вг2

С1 С1
I I

(СН3)2 РСН2Р (СН3)2

I 1
Вг Вг

н.о -> [(СН3)2Р(О)]2СН2

и реакция взаимодействия дифенилхлорфосфина с диазометаном, при-
водящая, в конечном итоге, к диокиси тетрафенилметилендифосфина 120:

(CeH6)2 PCI -f CH2N2 _ " a ' l i H c i -4" (csH5)2 Ρ (О) СН,Р (С6Н5), ->

-™0£i-> (с6н5)2 р (О) СН 2 Р (О) (свн5)2.

Однако все перечисленные выше методы ввиду трудной доступности
применяемых в них реагентов и небольших выходов целевых продуктов
не имели широкого практического применения. В 1962 г. Кабачник и
Медведь предложили более простой метод синтеза диокисей метиленди-
фосфинов конденсацией окиси хлорметилдифенилфосфина с этиловым
эфиром дифенилфосфинистой кислоты1 2 1:

(С6Н5)2 Ρ (О) СН2С1 + С2Н5ОР (С6Н5)2 _ С Д С 1 - > (С6Н5)2 Ρ (О) СН2Р (О) (С,Н»)а

В дальнейшем этот метод с успехом был применен для синтеза ряда
диокисей метилендифосфинов с алкильными и замещенными аромати-
ческими радикалами 122· '23, а также эфиров метилендифосфоновых кис-
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Аналогично, из окисей бнс-(хлорметил) фосфина, г/?мс-(хлорметил)-
фосфина и эфиров кислот трехвалентного фосфора были получены соот-
ветствующие им окиси фосфинов и эфиры кислот фосфора, содержащие

в молекуле несколько групп / Р ( О ) — С Н 2
125-127.

RP (О) (СНгС1)2 + 2C2H5OPR'R"
R'"

R
I

)P ( O ) - C H 2 - P (0) - C H 2 - P (O).
\ R"

(C1CH2)3 Ρ (О) + 3R2POC2H5 -* [R2P (О) CH2]3 Ρ (Ο)

Некоторые из соединений этого типа, содержащие диалкоксифосфо-
новые группы, были омылены в соответствующие кислоты 127, оказавшие-
ся весьма интересными и перспективными соединениями для использо-

вания их в качестве комплексонов
128.

конц. НС1
СН3Р (О) (СН3С1)2 -|- 2 (С2Н5О)3 Ρ ->· СН3Р (О) [СН2Р (О) (ОС2Н5)2]2

-> (Н0)2 Ρ ( О ) - С Н 2 - Р (О) - С Н 2 - Р (О) (0Н2)

СН3

При изучении строения натриевых и калиевых производных тетра-
этоксидифосфонметана и диокиси тетрафенилметилендифосфина с по-
мощью И К- и ЯМР-спектроскопии Котон с сотр.,129 в первом случае, и
Кабанчик с сотр.130 — во втором, показали, что анионы этих соединений
имеют структуру с делокализованными π-связями.

сн сн
•<с6н5),

4. Фосфорилированные алкены

Эфиры аллилфосфоновой кислоты легко получаются методом арбу-
зовской перегруппировки при действии хлористого или бромистого алли-
ла на триалкиловые 1 3 1 и триаллиловые 1 3 2 эфиры фосфористой кислоты:

(R0)3 Ρ + ВгСН2СН=СН2 -^ (R0), Ρ (Ο) СН2СН=СН2 + RBr.

Реакцией галоидных алкилов с эфирами аллилфосфонистой кислоты
образуются эфиры алкилаллилфосфиновой кислоты 133· 1 3 4

R0
(R0)2 РСН2СН=СН2 + R'X — >Р (О) СН,СН=СН2 + RX

R' 7

Для синтеза фосфоновых эфиров может быть использована и реакция
Михаэлиса — Беккера. Однако, как показали исследования Пудовика,
реакции солей диалкилфосфористых кислот с галоидаллильными соеди-
нениями протекают не всегда однозначно. Реакции бромистого аллила.
хлористого кротила 135· 136, цианамилхлорида 137· 1 3 8 1-хлор-5-метоксипен-
тена-2 с диэтилфосфористым натрием в растворе бензола и в присут-
ствии избытка диэтилфосфористой кислоты приводят к образованию
диэтиловых эфиров алкенилфосфоновых кислот1 3 1-1 3 9 '1 4 0. Реакции со
вторичными галоидаллильными изомерами протекают с аллильной пере-
группировкой 135· 139· 1 4 1 - 1 4 3 ;

(С2Н5О)2 PONa -|- RCH=CHCH2C1 ч

)-» (С2Н5О)2 Ρ (О) CH2CH=CHR
(С2Н5О)2 PONa + RCHC1CH=CH2

/
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При стехиометрическом соотношении реагентов и проведении реак-
ции без растворителя происходит прототропная изомеризация аллилфос-
фоновых эфиров в термодинамически более устойчивые замещенные
винилфосфоновые эфиры, к которым далее присоединяется диэтилфос-
фористая кислота. В результате образуются смеси эфиров фосфоновых и
дифосфоновых кислот 1 3 9:

(RO)2 Ρ (О) CH2CH=CHR СгН'°~^ (RO)2 Ρ (О) CH=CHCH2R ->

£<Ш^ (R°)2 р (°) СН—СНоР (Ο) (OR)2
I
CH2R

Весьма интересной реакцией, приводящей к эфирам фосфоновых кис-
лот с аллильными радикалами, является термическая перегруппировка
аллиловых эфиров фосфористой144"146, алкил-, диалкил-, арил- и диарил-
фосфинистых кислот 147. При переходе от диаллилового эфира этилфос-
фонистой кислоты к аллиловому эфиру диэтилфосфинистой кислоты ско-
рость термической перегруппировки увеличивается.

Значительно легче протекает изомеризация аллиловых эфиров фенил-
и дифенилфосфинистых кислот. Уже при перегонке в вакууме аллиловый
эфир дифенилфосфинистой кислоты изомеризуется в окись дифенилал-
лилфосфина 147· 148:

( С 6 Н 5 ) 2 Р О С Н , С Н = С Н 2 --» (С в Н 5 ). , Р С Н 2 С Н = С Н 2

I!
О

Термическая изомеризация а- и ^-замещенных аллиловых эфиров
протекает с инверсией аллильных радикалов145. Для этих реакций Пу-
довик и Аладжева предложили внутримолекулярный механизм с про-
межуточным образованием пятичленных циклических переходных со-
стояний 145.

R 1

— * - R2P(O)CHR'CH=CH2

R2P(O)CH2CH=CriR'

Аналогично построенные эфиры пропаргилфосфоновых кислот яв-
ляются труднодоступными соединениями149. Как показали Гордон и
Гриффин, в результате реакций бромистого пропаргила с диэтилфосфо-
ристым натрием образуется смесь 1-пропинилфосфоната, 2-пропинил-
фосфоната и алленилфосфоната 15°:
(
С2Н5О)2 TONa + BrCH2CsCH -^ (С2Н5О)2 Ρ (О) С^С-СН 3 + (С2Н5О) Ρ (О) СН„С=СН+

+ (С2Н5О)2 Ρ (О) СН=С=СН2

Содержание 2-пропинилфоофоната в смеси по данным ЯМР-спектро-
скопии составляет менее 1%· Аналогичные результаты были получены
при попытке получения 2-пропинилфосфоната реакцией арбузовской
перегруппировки 1 5 0 · 1 5 1 .
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5. Производные замещенной метилфосфоновой кислоты,
содержащие арильные, карбоциклические и гетероциклические радикалы

Для синтеза эфиров незамещенных и замещенных в ядре бензилфос-
фоновых кислот 8 4 · 1 5 2 " 1 5 4 и алкил(арил)бензилфосфиновых кислот1 5 5·1 5 6

с успехом были использованы методы перегруппировки Арбузова и Ми-
хаэлиса — Беккера.

(с2н50)3 ρ + CICH 2 C 6 H 4 -R

(С,Н5О)2 Ρ (О) CH 2C 6Hi-R

(С2Н5О)2 PONa + С1СН2СВН4-Я -NaCl

С помощью последнего метода были получены незамещенные бензил-
фосфонаты 1 5 6 - 1 5 э и бензилфосфонаты, содержащие в бензольном ядре
алкильные | 5 7, карбэтоксильные и циан- 154 группы. В этих реакциях так-
же могут быть с успехом использованы натриевые соли этилфосфони-
стой 160, бензилфосфонистой 161 и дифенилфосфинистой кислот 162. Диэтил-
тиофосфористый натрий с хлористым бензилом образует диэтиловый
эфир бензилтионфосфоновой кислоты163. При нагревании его с бро-
мистым этилом был получен 0,5-диэтилбензилфосфонат 164:

(C2H5O)2PSNa-l-ClCH2C6H5 -> (С2Н5О)2 Ρ (S) СН,С6Н5 + NaCl

с 2 н 5 о ч
(C 2 H S O) 2 Ρ (S) C H 2 C 6 H 5 + C 2H 5Br -» ^>Р (О) СН 2 С 6 Н 5

C 2 H 5 S

Для синтеза диаллилбензилфосфоната был успешно применен видо-
измененный метод Михаэлиса — Беккера, где в реакции с диаллилфосфо-
ристым натрием вместо хлористого бензила используется бензиловый
эфир уксусной кислоты 165:

(СН2=СНСН2О), PONa + CH3COOCH2CeHs ->· (СН2=СНСН2О)2 Ρ (О) СН,С6Н-, -|- CH3COONa

Эфиры этоксибензилфосфоновых кислот образуются при реакции
диэтиламинометилфенолов с триэтилфосфитом 166:

(с2н5о)3р +

Интересен метод синтеза окисей заметенных трибензилфосфинов,
разработанный Кирсановым с сотр., основанный на взаимодействии за-
мещенных хлористых бензилов с красным фосфором и иодом, с после-
дующей обработкой продуктов реакции сульфитом натрия. Кроме окисей
замещенных трибензилфосфинов в этих реакциях в небольшом количе-
стве образуются дибензилфосфиновые и бензилфосфоновые кислоты 167:

Na 2 SO,
Ρ + С1СН2С6Н4—R + 12 » ( R — С 6 Н 4 С Н 2 ) 3 Ρ (О) -j- RC 6 H 4 CH 2 P (О) (ОН), -|-

+ ( R - C 6 H 4 C H , ) 2 P (О) ОН

Синтез эфиров метилфосфоновой кислоты с карбоциклическими и ге-
тероциклическими радикалами осуществлен в результате взаимодейст-
вия триалкилфосфитов и диалкилфосфористого натрия с самыми разно-
образными карбоцикло-168 и гетероциклометилгалогенидами | 6 9~1 7 4. По-
лучены а-фурил-169, α-тетрагидрофурил-169· 17°, α-тиенил-171, а-пиридил-172,
фталимидометилфосфонаты 173· 174 и фосфонаты, содержание полицикли-
ческие радикалы | 5 7 · 168· 175.
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6. Эфиры галоидметил-, аминометил-, оксиметил- и
алкоксиметилфосфоновых кислот

Эфиры хлорметилфосфоновой кислоты легко могут быть получены в
результате реакций дихлорангидрида хлорметилфосфоновой кислоты со
спиртами 1 1 2 - 1 7 6 · 1 7 7 . Сами дихлорангидриды стали доступными после от-
крытия и разработки Кабачником и Шепелевой реакции треххлористого
фосфора с параформом 1 7 6 :

РС13 + СН2О -» С1СНаР (О) С12

С1СН2Р (О) С12 + 2 ROH -> (RO)2P (О) СН2С1 + 2 НС1

Аналогично, взаимодействием диарилхлорфосфинов, алкил- и арил-
дихлорфосфинов с параформом был получен ряд окисей диарилхлорме-
тилфосфинов 122> ш , хлор ангидридов алкил- и арилхлорметилфосфино-
вых кислот 1 7 8:

(R-C6H4)2PC1 + СН2О-» (R-C6H4)2 Ρ (О) СН2С1

В то время как эфиры бромметил-101· 1 7 9 > 1 8 0 , иодметилфосфоновых
к и с л о т 3 0 - 1 0 ! · 1 0 5 · 1 0 7 > 1 8 0 и сами свободные кислоты 1 8 0 описаны достаточно
подробно, эфиры фторметилфосфоновой кислоты до недавнего времени
оставались труднодоступными соединениями. Для их получения были
предложены реакции фтор ангидридов диалкилфосфористых кислот с ди-
азометаном 1Б8, либо натриевых солей диалкилфосфористых кислот с
фторбромметаном ш :

(RO)2 Ρ (О) F + CH2N2 ->· (RO)2 Ρ (Ο) CH2F -f N2

(RO), PONa + BrCH.,F -» (RO),P (O) CH2F + NaBr

Простой способ получения хлорангидрида бис-(хлорметил) фосфино-
вой кислоты, заключающийся в действии нятихлористого фосфора на
бис- (оксиметил) фосфиновую кислогу, недавно разработали Иванов с
сотр. 1 8 2:

(НОСН2)2 Ρ (О) ОН -г 3 РС15 - (С1СН2)2 Ρ (О) С1 -г 3 НС1 - г 3 РОС13

На основе этого хлорангидрида путем замещения хлора у атома
фосфора получены многочисленные производные бис- (хлорметил)фосфи-
новой 1 8 3 и бис- (хлорметил)тионфосфиновой кислот1 8 4"1 8 7. В общем виде
эти реакции могут быть представлены уравнением:

(С1СН,)2 Ρ (О) С1 + RX -» (CICHo)., Ρ (Ο) X -- RC1

где X —ОН, OAlk, OAr, N(Alk)2 и др.
Для получения аминометилфосфоновых кислот и их различных про-

изводных предложен ряд методов. При действии на эфиры хлор- или
иодметилфосфоновых кислот водным аммиаком в жестких условиях об-
разуется мсноэфир аминометилфосфоновой кислоты. При его омылении
была получена свободная аминометилфосфоновая кислота 1 7 7 :

ОСН-,
100° / " Н,О

(С,Н 5О) 2 Ρ (О) СН2С1 -f NH ; i > NH 2 CH 2 P ( O ) ^ — " - NH,CH, Ρ (Ο) (ΟΗ)2

ОН

Кислые эфиры диалкиламинометилфосфоновой кислоты могут быть,
получены также и в результате частичного омыления диэфиров 1 8 8:

OR'

R,NCH 2P (О) (OR') 2 + Н 2 О -> R 2 NCH 2 P ( 0 ) ^

ОН
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N-Замещенная аминометилфосфоновая кислота была получены в ре-
зультате взаимодействия хлористого бензоила с аминометилфосфоновой

кислотой
177.

Ш 2 С Н 2 Р (О) (ОН)2 + С6Н5СОС1 -» C e H 5 CONHCH 2 P (О) (ОН)2

В 1952 г. Кабачник и Медведь 189> 190, а несколько позднее Филдс 19\
разработали простой и доступный способ получения эфиров а-аминоал-
килфосфоновых кислот конденсацией альдегидов и кетонов с диалкил-
фосфористыми кислотами и аммиаком или аминами 1 8 9- 1 9 1 :

(RO)2P (О) Η +У С --= О -' Η - Ν ^ -> (RO)2P (О) - С - N ̂ +Н.2О

Диалкилфосфористые кислоты с формальдегидом и первичными ами-
нами или аммиаком образуют, в зависимости от соотношения исходных
реагентов, моно-, ди- и три-(диалкилфосфонометил)-амины 191~193. Исхо-
дя из окисей вторичных фосфинов, формальдегида и вторичных аминов
были получены окиси грег.-аминометилфосфинов 194> 195:

(CNCH2CH2)2 Ρ (О) Η + СН2О + (C4H9)2NH — (CNCH2CH2)2 Ρ (Ο) CH2N (С^)..

Замещенные аминофосфииовые эфиры, как определил Пудовик в том
же 1952 г., могут быть легко и с хорошими выходами получены в ре-
зультате присоединения неполных эфиров кислот фосфора к основаниям
Ш и ф ф а 196-198-

(RO)2 Ρ (О) Η + Х - С В Н 4 С Н = Ы С 6 Н 4 У -> (RO)2 P (О) CHNHC eH 4Y

С 6Н 4Х

Эта реакция в дальнейшем была распространена на карбодиимиды, ди-
бензальдиамины, полишиффовы основания 1 9 9 ' 2 0 0 .

Эфиры аминометилфосфоновой и бис- (аминометил)фосфоновой кис-
лот образуются также в результате взаимодействия алкилгипофосфитов
с диэтиламинометиловыми эфирами и бис-(диэтиламино)метаном 2 0 1:

ROP (О) П, ! (С,Н 5 ) 2 N - C H 2 - N (C 2 H 5 ) 2 -* ROP (O)[CH2N (C 2 H 5 ) 2 ] 2

К эфирам и другим производным диалкиламинометилфосфоновой
кислоты приводят реакции триалкилфосфитов, диэтиламидофосфитов и
триамидофосфитов со сложными и простыми эфирами аминометилового
спирта и дизтиламиноацетонитрилом 2 0 2:

(С 2 Н В О) 3 Ρ + CNCH2N (C 2 H 5 ) 2 -* (С,Н 5О) 2 Ρ (О) CH2N (C 2 H 5 ) 2

В случае аминоацетатов, как показал Боме с сотр.2 0 3, реакции с три-
этилфосфитом и диэтиламидофосфитом протекают уже при комнатной
температуре, приводя к образованию диэтилового эфира диметиламино-
метилфосфоновой кислоты и этилового эфира диметиламинометилами-
дофосфоновой кислоты:

(С 2 Н 5 О) 3 Ρ + (СН 3 ), NCH 2OGOCH 3 -» (С 2 Н 5 О) 2 Ρ (О) CH2N (CH 3) 2

Реакции простых эфиров аминометилового спирта с триэтилфосфи-
том идут неоднозначно. В присутствии уксусной кислоты происходит
разрыв С—О-связи в аминометиловом эфире и образуется диэтиловый
эфир диэтиламинометилфосфоновой кислоты, тогда как галоидные ал-
килы приводят к образованию диэтилового эфира алкоксиметилфосфо-
новой кислоты 2 0 4:

,-> (С.,Н5О)., Ρ (О) CH2N (С,НВ),
(С.,Н5О)3Р + ROCH,N (С.,Н5)2 - [

: - (С 2Н 5О), Ρ (О) CH2OR
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Все эти реакции протекают с замещением аминной, ацетатной, алко-
ксильной групп на фосфоновую группу; протекают они по общей схеме
арбузовской перегруппировки.

Аналогичные реакции N-оксиметиламидов уксусной и бензойной кис-
лот с триалкилфосфитами приводят к эфирам ацетил- и бензоиламино-
метилфосфоновых кислот2 0 8:

(RO)3 Ρ +R'CONHCH2OH -> (RO)2 Ρ (Ο) CH,NHCOR' + ROH

Реакция N-оксиметиламида хлоруксусной кислоты с триэтилфосфи-
том протекает значительно сложнее, с образованием смеси продуктов,
состоящей из эфира, амида и нитрила диэтоксифосфонуксусной кис-
лоты 51:

(С,Н5О)3 Ρ -|- C1CH2CONHCH2OH -> ( С , Н 5 0 ) 2 Ρ (О) СН,СООС 2Н 5 +

+ (С,Б,О) 2 Ρ (О) CH.,CONH2 -|- (С,Н 5О) 2 Ρ (О) CH 2CN

При действии треххлористого фосфора на N-оксиметиламид с после-
дующим гидролизом продуктов реакции была получена N-алкиламино-
метилфосфоновая кислота 206> 2 0 7:

РС1„ |- RCONR'CH2OH -> RCONR'CH2OPC12 -* RCONR'CH,P (О) Cl, -»

-> RCONR'P (О) (ОН)2 -* NHR'CH 2 P (О) (ОН),

При действии на аминометилфосфоновую кислоту азотистой кисло-
той была получена оксиметилфосфоновая кислота 177:

NH 2 CH 2 Р(О) (ОН)2 + HNO 2

 н ' 0 ^ НОСН 2 Р (О) (ОН)2

Ранее оксиметилфосфоновая кислота была получена в результате
гидролиза промежуточного продукта, образующегося при взаимодейст-
вии треххлористого фосфора с параформом 2 0 8:

Н2О
Р С 1 3 + (СН,О)3 > НОСН,Р (О) (ОН),

Аналогично, при действии треххлористого фосфора на бензальдегид
был получен дихлорангидрид α-хлорбензилфосфоновой кислоты, гидро-
лизом которого, в зависимости от условий, можно получить как а-хлор-
бензилфосфоновую, так и α-оксибензилфосфоновую кислоты2 0 9:

2 Н.,0 Н 2 О

:РС13 + с 6 н 5 сно -» С 6 Н 5 СНР (О) а , — ^ С 6 Н 5 С Н Р (О) (он) > С 6 Н 5 СНР (О) (ОН)2

| ' | CH3COOAg [
Cl Cl ОН

Эфиры оксиметилфосфоновой кислоты, как впервые показал Абра-
зов 2|°, образуются в результате реакции присоединения диалкилфосфо-
ристых кислот к формальдегиду211. Присоединением неполных эфиров
кислот фосфора к различным карбонильным соединениям было получе-
но большое количество производных как оксиметил-, так и оксиалкил-
фосфоновых кислот.

Эфиры алкоксиметил-212, метилтиометилфосфоновой213 и алкоксиме-
тилфенилфосфиновой 2 Н кислот образуются с хорошими выходами при
действии алкилхлорметиловых и хлорметилтиометиловых эфиров на три-
алкилфосфиты и диэтиловый эфир фенилфосфонистой кислоты:

(RO)3P + C1CH2OR' -» (RO)2P (O)CH2OR' + RC1

В случае реакции α-хлор- или α-бромметиловых эфиров с диалкил-
фосфористым натрием в зависимости от условий реакции образуются
либо эфиры алкоксиметилфосфоновой кислоты, либо неперегоняющиеся
СОЛИ ЭфирОВ 109.215,216.
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RO
(RO), PONa -f HalCH2OCH3-» (RO)2 Ρ (О) СН2ОСН3 + / Ρ (Ο) - C H 2 - O C H 3

NaO

Аналогично реагирует с хлорметилбутиловым эфиром и натриевая
соль диэтилфосфинистой кислоты 2 1 7.

III. РЕАКЦИИ ФОСФОРОРГАНИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИЙ С АКТИВНОЙ
МЕТИЛЕНОВОЙ ГРУППОЙ, ОСНОВАННЫЕ НА ПОДВИЖНОСТИ

ЕЕ ВОДОРОДНЫХ АТОМОВ

Водородные атомы метиленовой группы в фосфорорганических со-
единениях, находящейся между двумя электроноакцепторными группа-
ми, становятся настолько подвижными, что даже при взаимодействии со
слабыми органическими основаниями легко отщепляют протон с обра-
зованием карбанионов.

Недавно был предложен метод количественного определения под-
вижных водородоЕ в такого типа соединениях218. Он представляет со-
бой разновидность известного метода определения подвижного водорода
по Чугаеву — Церевитинову и заключается во взаимодействии магний-
иодметила с исследуемыми соединениями. Было показано, что когда
заместителем X в соединениях ^,Ρ(Ο)—СН2—Х~ является какая-либо

элекчроноакцепторная группа, то оба атома водорода метиленовой груп-
пы становятся подвижными (эфиры и нитрил диэтоксифосфонуксусной
кислоты, диэтоксифосфонацетон и диэтоксифосфонацетофенон). В том
случае, когда заместители X — различные углеводородные остатки или
другие группы, не обладающие электроноакцепторным характером или
обладающие им в слабой степени, то оказывается подвижным лишь
один атом водорода (эфиры этил-, бензил- и пропоксиметилфосфоновых
кислот). Подвижный водород определяется также в фосфониевых солях

тиаа 2>;ι: [ (СсН5)3РСН2СОАг]Х-.
Отчетливо выраженной протонной подвижностью обладают, в соот-

ветствии с данными Кабачника и сотрудников, атомы водорода метиле-
новой группы, расположенной между двумя дифенилфосфоксидными
группами220. Так, диокись тетрафенилметилендифосфина в растворе
анилина, обогащенного дейтерием, с заметной скоростью вступает в ре-
акцию изотопного обмена водорода уже при комнатной температуре.
Методом ПМР было подтверждено, что в изотопный обмен вступают
лишь атомы водорода метиленовой группы.

Из реакций фосфорорганических соединений с активной метиленовой
группой, основанных на подвижности водородных атомов, наиболее
важными и интересными являются реакции алкилирования и ацилиро-
вания, присоединение к а, β-непредельным соединениям с активирован-
ными кратными связями и реакции с карбонильными соединениями.

1. Реакции алкилирования и ацилирования

При действии галоидных алкилов на натриевое производное диэток-
сифосфонуксусного эфира, как было показано впервые А. Е. Арбузо-
вым и Луниным 221—223̂  образуются алкильные замещенные этилового»
эфира диэтоксифосфонуксусной кислоты 2 5 · 3 0 2 2 4 ^ 2 3 2 :

+СНа1
(С,Н 5О) 2 Ρ (О) СНоСООС2Н, -j Na -» (С 2НБО) 2 Ρ (О) СН (Na) СООС2Н5 >

- (С,Н5О), Ρ (О) СНСООСН,Н-, -μ Nal
I

СН,
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В качестве алкилирующих агентов при алкилировании эфиров диэто-
ксифосфонуксусной кислоты использовались галоидные алкилы, эфиры,
α-галоидзамещенных карбоновых кислот, α-галоидэфиры и а-галоидке-
тоны2 3 0. Как показали Пудовик с сотр.233, изомерные гидрохлориды бу-
тадиена при алкилировании диэтоксифосфонуксусного эфира образуют
в обоих случаях один и тот же продукт, соответствующий по строению
первичному хлориду — эфир 2-бутенилдиэтоксифосфонуксусной кислоты.
Реакция со вторичным хлоридом протекает с полной аллильной пере-
группировкой:

(С2Н5О)2 Ρ (О) СН - Na + С1СН2СН=СНСН3 -» (С2Н5О)2 Ρ (О) СНСН2СН=СН

I I I
СООС,Н5 (СН3СНС1СН=СН2) СООС2Н5 СН3

Кроме эфиров диэтоксифосфонуксусной кислоты достаточно подроб-
но изучено алкилирование диэтоксифосфонацетона 7 4·7 6· 9 7 · 2 3 1 > 232, и нит-
рила дизтоксифосфонуксусной кислоты 4 1 · 2 3 0 . Алкилирование диэтокси-
фосфонацетона осуществляется достаточно легко при действии на его
натриевое производное как галоидными алкилами 7 4 > 7 6 · 2 3 1 , так и этило-
выми эфирами бромуксусной, сх-бромпропионовой кислоты и бромацето-

ном 2 3 0:

(С,Н5О)2 Ρ (О) СН (Na) СОСН3 + ВгСН2СОСН3 -» (С2Н5О)2 Ρ (О) СНСНгСОСН3 + NaBr

СОСН3

В случае нитрила диэтоксифосфонуксусной кислоты алкилирование
галоидным алкилом лучше всего протекает при использовании его ка-
лиевого производного в эфирно-диоксановом растворе. Наиболее эф-
фективны в этом случае йодистые алкилы4 1:

(С2Н5О)2 Ρ (О) CH2CN -!- К • [ • RI -» (С,Н5О), Ρ (О)-СН ;-R ; ΚΙ

CN

При алкилировании эфиров и нитрила диэтоксифосфонуксусной кис-
лоты и диэтоксифосфонацетона эквимолекулярными количествами алки-
лирующих агентов во всех случаях были получены лишь продукты моно-
алкилирования. Однако при действии бромистого пропаргила на натрие-
вое или калиевое производное этилового эфира или нитрила диэтокси-
фосфонуксусной кислоты образуется смесь продуктов замещения одного
и двух атомов водорода на пропаргильный радикал 234. Очевидно, введе-
ние третьей электроноакцепторной группы настолько увеличивает под-
вижность остающегося атома водорода, что даже при эквимолекуляр-
ном соотношении исходных реагентов, происходит образование преиму-
щественно продукта диалкилирования:

(RO)2 Ρ (О) СН2СООС2Н5 + BrCH2CsCH -* (RO)2 Ρ (О) CH-CH2C=CH-i-

СООС2Н5

-f (RO)2 Ρ (Ο) С (CH2CsCH),

СООС2Н5

Продукты диалкилирования эфиров диэтокси-225, диэтил-15 и дифе-
нилфосфонуксусных 16 кислот были получены при действии галоидных
алкилов на натриевые или калиевые производные соответствующих мо-
ноалкилированных продуктов:
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R,P (О) CR' (Na) -f R"Hal - R,P (О) С (R') (R") 4- NaHal
I I

COOC 2H 6 COOC3H5

Из других фосфорорганических соединений с активной метиленовойг
группой осуществлено алкилирование бромистыми алкилами диэтилово-
го эфира 2-пиридилметилфосфоновой кислоты 2 3 5:

(С„Н5О)2 Ρ (О) - СН 2 —I ]! + К + RBr ^ (С,Н5О)2Р (О) СН КВг

и тетраэтилового эфира метилендифосфоновой кислоты 100· 102. Реакции
алкилирования дифосфоната протекают значительно труднее236. Дейст-
вием бромистого бутила на калиевое производное тетраэтоксидифосфон-
метана был получен бутил-(тетраэтоксидифосфон)-метан с выходом все-
го лишь около 15% 102'

(С 2 Н 5 О) 2 Ρ (О) СН 2 Р (О) ( О С 2 Н 5 ) 2 + К + С4Н9Вг -^пр^ [(С 2Н 5О) 2 Ρ ( О ) ] 2 С Н - С 4 Н 9

При алкилировании металлических производных диокисей метилен-
дифосфинов йодистыми алкилами было показано, что алкилируемая
диокись прочно удерживает йодистый натрий 237~239.

При алкилировании бромистым аллилом этилового эфира диметилен-
трифосфиновой кислоты, имеющего две активные метиленовые группы,
в результате последовательного замещения их подвижных атомов водо-
рода был получен тетразамещенный продукт 125.

Реакция ацилирования фосфорорганических соединений с активной
метиленовой группой изучена менее подробно. Получить С-ацилирован-
ные продукты диэтоксифосфонуксусного эфира при действии хлористого
ацетила на соли щелочных металлов не удалось240. Однако при исполь-
зовании этоксимагниевой соли диэтоксифосфонуксусного эфира с хоро-
шим выходом был получен этиловый эфир ацетодиэтоксифосфонуксус-
ной кислоты (II):

СОСН3

(С 2 Н 5 О) 2 Ρ (О) CHMgOC2H5 + CH3COCI -> (С2Н5О)2 Ρ (О) С—MgCl - h

СООС 2Н 5

 ( 1 ) СООС2Н5

СОСНд

+ С 2 Н 5 ОН ϋ^Ε^Ξ^ (С 2 Н 5 О), Ρ (О) СН<^

(II) СООС2Н5

Аналогично образуется диэтоксифосфонмалоновый эфир.
Ацилирование нитрила диэтоксифосфонуксусной кислоты осуществ-

лено взаимодействием его калиевого производного с хлорангидридами
уксусной, пропионовой, η-масляной и бензойной кислот241:

COR

(С 2 Н 5 О) 2 Ρ (О) CH2CN + К + RCOC1 -* (С 2Н 5О) 2 Ρ (О) С Н ^

CN

На основании данных ИК-спектроскопии авторы полагают, что
С-ацильные производные нитрила диэтоксифосфонуксусной кислоты мо-
гут иметь строение (III) или (IV):
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0 2 Η 5 Ο χ ^ , 0 . . С 2 Н5°

С 2 Н 5 О ^ | У С'2

(III) R
(IV)

.н

Предпочтение отдается структуре (III), в которой предполагается об-
разование водородной связи за счет Р = О-группы, так как смещение по-
лосы поглощения Р = О-)группы значительно больше (на 90 см-1), по
сравнению с CN-группой (на 50 см~1).

Недавно удалось осуществить формилирование нитрилов диалкокси-
фосфонуксусных кислот242:

СНО
(RO)2 Ρ (О) CH2CN Na+нсооснз^ ( R 0 > 2 ρ ( 0 ) с н /

CN

Описано также формилирование зфиров диалкоксифосфонуксусной
кислоты243, эфиров бензилфосфоновой 2 4 4 кислоты и дибензилфосфини-
стой кислоты 2 4 5:

(С 2Н 5О) 2 Ρ (О) СН 2 С 6 Н 5 + НСООСНз -> (С 2Н 5О), Ρ (О) СН - С в Н 5 + СН 3 ОН
I

СНО

Однако в последнем случае реакция протекает сложнее: вместо ожи-
даемого продукта образуются дибензилметилолфосфиноксид и енол 2 4 5 :

С 6 Н 5 С Н 2 О . . . Η

(с 6 н 5 сн 2 ) 2 р (О) н + 2HCOOR ->(с 6 н 5 сн 2 ) 2 ρ (О) с н 2 о н + у?^ ^>о
RO С=СН

с 6 н 3

2. Реакции присоединения

Реакции присоединения неполных зфиров кислот фосфора и фосфор-
органических соединений с активной метиленовой группой к непредель-
ным электрофильным соединениям, которые впервые осуществил Пудо-
вик, легли в основу нового метода синтеза различных производных фос-
фоновых и фосфиновых кислот246.

Присоединение диэтоксифосфонуксусного эфира к нитрилу и метило-
вому эфиру акриловой кислоты протекает легко в присутствии неболь-
шого количества этилата натрия. Были выделены продукты присоедине-
ния к одной и к двум молекулам непредельного соединения 2 2 4 · 2 3 1 · 2 4 7 :

2 (С2Н6О)2 Ρ (О) СН2СООС,Н5 + 3 СН2 = СНХ c2H5ONa_ ( с 2 н 5 0 ) 2 Р (О) СНСН.,СН2Х +

соосн,
+ (С 2 Н 6 О) 2 Ρ (О) С (СН 2СН 2Х) 2

I
СООС2Н3

где X=CN, СООСН3

Также легко происходит присоединение к непредельным электро-
фильным реагентам—акрилонитрилу, метилакрилату и метилметакрила-
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ту — гомологов диэтоксифосфонуксусного эфира, метил- и бутилдиэто-
ксифосфонуксусных эфиров 2 2 4 · 2 4 7 :

С4Н9 C4H9

(С 2 Н 5 О) 2 Р (О)СН + C H 2 = C H C N - » ( С 2 Н 5 О ) 2 Ρ (О) C - C H 2 C H 2 C N

СООС2Н5 СООС2Н5

При присоединении к непредельным соединениям эфиров алкилалко-
кси-, диалкил- и дифенилфосфонуксусных кислот и их гомологов, в ко-
торых метиленовая группа обладает меньшей реакционной способно-
стью, в качестве катализаторов использовались калиевые производные
соответствующих эфиров 2 4 8:

R 2 P (О) СН.,СООС,Н5 + CHR'=CR"X ;?2Р ( С 1 ) С Н ( Ю С О О С 2 Н "-> R J P (О) CHCHR'CHR"X

I
СОО 2 Н 5

Позднее было осуществлено присоединение эфиров фосфонуксусной
кислоты к нитроизоамилену, этилвинилсульфону249, дивинилсульфону,
п-ди-β (нитровинил) -бензолу 250, к эфирам малеиновой 251, коричной231,
кротоновон 252, пропинилфосфоновой 2 5 3 кислот, а также к непредельным
полиэфирам 254. Эфиры α,β-непредельных карбоновых кислот по их ре-
акционной способности в реакциях присоединения диэтоксифосфонуксус-
ного эфира располагаются в следующий ряд: акрилаты > кротонаты >
> метилакрилаты > эфиры коричной кислоты 2 4 7.

Осуществлено присоединение диэтоксифосфонацетона и его гомоло-
гов к нитрилу акриловой кислоты255, метилакрилату, диэтиловым эфи-
рам малеиновой и ацетилендикарбоновой кислот, этилиденацетону231.
В большинстве случаев эти реакции протекают труднее и сопровожда-
ются очень небольшим тепловым эффектом. Для завершения реакции
требуется длительное нагревание реакционных смесей.

Присоединение нитрила диэтоксифосфонуксусной кислоты и его го-
мологов 41· 247> 25° происходит значительно легче по сравнению с присо-
единением диэтоксифосфонуксусного эфира и диэтоксифосфонацетона:

(С,Н 3О), Ρ (О) CH 2CN -!- СН, =CRCOOCH 3 -»(С 2 Н 5 О) 2 Ρ (О) CHCH,CHRCOOCH3 -| -
!

CN

+ (С 2 Н 5 О) 2 Ρ (О) С (CH2CHRCOOCH3)2

is
Нитрил диэтоксифосфонуксусной кислоты имеет несколько большую,

а этиловый эфир диэтоксифосфонуксусной кислоты — несколько мень-
шую реакционную способность по сравнению с дибутилфосфористой кис-
лотой, что было показано опытами по «конкурирующему присоедине-
нию» и подтверждено результатами кинетического исследования реак-
ций присоединения ряда фосфорорганических соединений с подвижным
атомом водорода к акрилонитрилу. Введение в метиленовую группу ди-
этоксифосфонуксусного эфира алкильного остатка приводит к пониже-
нию его активности в реакциях присоединения 2 5 7.

К нитрилу акриловой кислоты было осуществлено также присоеди-
нение дифенил(алкилсульфон)метилфосфиноксида258 и бутилового эфи-
ра фенил(этилсульфон)метилфосфиновой кислоты259:

SO2R
(С„Н 5) 2 Ρ (О) CH 3SO 2R + C H 2 = C H C N -» (С 6 Н 5 ) 2 Ρ (О) СН<"

CH2CH2CN
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При присоединении бензилфосфонового эфира к нитрилу акриловой
кислоты и к ее этиловому эфиру не удалось выделить продукты присо-
единения в чистом виде2 6 0; в случае этилового эфира коричной кислоты
продукт присоединения был выделен и охарактеризован261:

(С2Н5О)2 Ρ (О) СН2СвН5 + С6Н5СН=СНСООС.,Н5 7 0?;" 5

5°ч^-^ (С2Н5О)2 Ρ (О) С Н - С 6 Н 5

С2Н5ООС—СН2—СН—С„Н5

Реакция присоединения диалкиловых эфиров аллилфосфоновой кис-
лоты к метилакрилату приводит к метиловым эфирам 3-(диалкоксифос-
фон)пентен-3-карбоновой кислоты. Образующиеся в начале продукты
присоединения, в присутствии алкоголята натрия, претерпевают прото-
тропную изомеризацию 2 б 2:

(О)СН2СН=СН„ + СН,=СНСООСН3

 R O N U ^ СН,=СН-СНР (О) (OR)2

i
CH2CH2COOCH3

-> СН3СН=СР (О) (OR)2

сн,сн,соосн.

В присутствии этилата натрия диэтилаллилфосфонат превращается в
димерный продукт— 1,3-ди-(диэтилфосфен)-2-метилпентен-3 2 6 3.

Очевидно, первой стадией этой реакции является прототропная изо-
меризация аллилфосфонового эфира в диэтиловый эфир пропенилфос-
фоновой кислоты, который затем присоединяет по двойной связи сле-
дующую молекулу аллилфосфонового эфира. Продукты присоединения
претерпевают з присутствии алкоксильных анионов дальнейшую прото-
тропную изомеризацию с образованием конечных продуктов 2 6 2:

R O -

(RO)2 Ρ (О) СН,СН=СНо —=±J(RO)2 Ρ (О) СН=СНСН3

|<RO), Ρ (О) СН.,СН=СН, -i- CH3CH-=CHP (О) (OR)2 -3°Z^ CH,=CHCHP (О) (OR)a - ^ - ^

СН3СНСН,Р (О) (OR)2

-> СН3СН=СР (О) (OR)2

СН3СНСН2Р (О) (OR)2

Возможность прототропной изомеризации аллилфосфоновых эфиров
в пропенильные изомеры была доказана Иониным и Петровым на при-
мере диэгилового эфира аллилфосфоновой кислоты и его метил-, хлор-
метил- и фенилзамещенных 137:

R' R'

R--C=CHCH.,P (О) (ОС2Н5)2 ^ R —СН—СН^СН Р(О) (ОС2Н5)2

На основании анализа данных ИК-, УФ-спектров и спектров ядер-
ного магнитного (протонного и 3 i P) резонанса, было установлено, что
изомеризация происходит нацело только в случае аллилфосфонового
эфира. Кротилфосфоновый эфир изомеризуется на 25%, а цианамилфос-
фонозый эфир не изомеризуется совсем. В случае γ-хлоркротилфосфоно-
вого эфира происходит замещение хлора на этоксил без изомеризации.
На основании приведенных данных был сделан вывод, что диэтоксифос-
фоновая группировка очень слабо взаимодействует с двойной связью.
Сопряжение с этой группировкой оказывается менее выгодным, чем ги-
перконъюгация между мстилыюй группой и двойной связью. Сопряже-
ние между двойной связью и фенильным ядром несравненно более вы-
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годно, чем возможное сопряжение этой связи с диэтоксифосфоновой
группой 137.

Недавно Кирилов с сотр. нашли, что этиловые эфиры диэтокси- и
диизопропилоксифосфонуксусных кислот, а также нитрил диэтоксифос-
фонуксусной кислоты присоединяются по C = N двойной связи шиффо-
вых оснований — бензилиденанилина, бензилиден-р-хлоранилина и др.2 6 4.
Реакции протекают в присутствии треххлористого алюминия, амида и
алкоголятов натрия. Выходы продуктов присоединения составляют 30—
60% и зависят от природы катализатора; наиболее высокие выходы про-
дуктов присоединения получены с треххлористым алюминием 2 6 5:

(RO)2 Ρ (О) СН 2Х + C 6 H 3 C H = N - C e H 4 - R ^ (RO)2 Ρ (О) СН (X) СН ( C 6 H 5 ) ; N H C 6 H 4 - R

где Х = СООС2Н5, CN

3. Реакции конденсации и РО-олефинирования

Реакции конденсации. Впервые возможность конденсации фосфорор-
ганических соединений с активной метиленовой группой с альдегидами,
показали Пудовик и Лебедева в 1953 г. При нагревании диэтоксифос-
фонуксусного эфира с бензальдегидом в растворе уксусного ангидрида
они получили диэтиловый эфир а-карбэтокси-р-фенилвинилфосфоновой
кислоты 2 5 5:

(С 2 Н 5 О) 2 Ρ (О) СН 2 -|- С 6 Н 5 СНО ( с н » с О ) г о _ (С 2 Н 5 О) 2 Ρ (О) С = С Н С 6 Н 5 + 2 СНзСООН
1 I

СООС 2Н 5 СООС2Н5

Позднее, при проведении конденсации диэтоксифосфонуксусного
эфира с бензальдегидом в несколько иных условиях и в присутствии пи-
перидина выход продукта конденсации был значительно увеличен 2 6 6 · 2 6 7 .
При этом в небольшом количестве был получен продукт конденсации
бензальдегида и с двумя молями диэтоксифосфонуксусного эфира 2 6 6.

В более мягких условиях, в растворе метанола в присутствии пипе-
ридина, протекают реакции диэтоксифосфонуксусного эфира с алифати-
ческими альдегидами и, в частности, с формальдегидом. Этим методом
были получены эфиры α-карбэтоксивинилфосфоновой кислоты 2 6 8:

(С 2 Н 5 О) 2 Ρ (О) СН 2 4- СН 2О - » ( С 2 Н 5 О ) 2 Ρ (О) С = С Н 2 + Н 2 О

СООС 2Н 5 СООС2Н5

Синтез эфиров α-акарбалкокси- и α-цианвинилфосфоновых кислот
реакцией конденсации имеет существенные преимущества как по выхо-
дам, так и по доступности исходных продуктов перед методами получе-
ния указанных соединений, описанными ранее в литературе264'270.

Нитрил диэтоксифосфонуксусной кислоты в присутствии пиперидина
легко вступает в реакцию конденсации как с алифатическими271^273..
так и с ароматическими альдегидами4 2 '2 7 4:

(С 2 Н 5 О) 2 Ρ (О) CH 2CN + СН 2 О -> (С а Н 5 О) 2 Ρ (О) С = С Н 2 Η Н»О

CN

В присутствии ацетата аммония и уксусной кислоты реакции проте-
кают и с кетонами275:

R
(С 2 Н 5 О) 2 Ρ (О) CH 2CN + RR'CO -» (С2Н5О) 2 Ρ (О) С = С < ^ + Н 2 О

CN R '
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Недавно нами было показано, что диэтоксифосфонацетон 2 7 4 > 2 7 6 · 2 7 7 и
диэтоксифосфонацетофенон 2 7 8 > 2 7 9 также способны вступать в реакции
конденсации с алифатическими и ароматическими альдегидами. Реак-
ции протекают в растворе бензола или толуола, в присутствии пипери-
дина, с одновременной азеотропной отгонкой образующейся воды:

(С2Н5О)2 Ρ (О) СН2СОСН3 + R-CeH4CHO .=££?-» (02ΗδΟ)2Ρ (O)C=CHC6H4-R

СОСН3

Значительный теоретический интерес представляют реакции альдеги-
дов с диалкоксифосфонацетофенонами 2 7 9. Нами было установлено, что
реакция с р-нитробензальдегидом может протекать либо в направлении
конденсации, либо одновременно может иметь место и РО-олефиниро-
вание:

(RO)2P(O)CH2COC6H5 с̂ В " (RO)2P(O)CHCOC6H5 + BIT

(V)

(RO)2P(O)CHCOC6H5 + R'CHO 5i=±r (RO)2P(O)CHCOC6H5

Η H ^ ^ - - O - C H - R 1 (VI)

(RO) 2 P(O)—£с-

H C p - C H - R 1 (VII)

If CH-COC6H5

ιh ι ,
(RO)2P(O)C-COC6H5 O— CH-R' (VIII)

II .
CHR' (IX)

(RO)2P(O)O~ + C 6H 5COCH=CHR'

(X)

К^'рбаиион (V), образующийся при действии основного реагента на фос-
форсодержащее соединение с активной метиленовой группой, далее вза-
имодействует с карбонильным соединением и переходит в анион (VI).
Обе эти стадии являются общими как для реакции конденсации, так и
РО-олефинирования. Анион (VI), присоединяя протон, переходит в
спирт (VII) и при его дегидратации образуется продукт конденсации
(IX) (направление А). Реакция РО-олефинирования (направление 5)
осуществляется, по-видимому, через образующийся промежуточный не-
устойчивый четырехчленный циклический продукт или переходное состо-
яние (VIII) (по аналогии с реакцией Виттига); перераспределение свя-
зей в нем приводит к кислому фосфату и непредельному кетону.

Скорость и направление этой сложной и многостадийной реакции
зависят как от природы и количества используемых катализаторов и ра-
створителей, так и от строения фосфо'рорганических соединений и аль-
дегидов 2 7 9.

Тетраэтоксидифосфонметан, обладающий менее активной метилено-
вой группой, вступает в реакцию конденсации с бензальдегидом лишь
при длительном нагревании реагентов в ксилоле с одновременной азео-
тропной отгонкой выделяющейся воды2 8 0:

[(С2Н5О)2 Ρ (О)], СН2 -l· С6Н5СНО -» С6Н3СН=С [Р (О) (ОС2Н5)2]2 + Н2О

По относительной реакционной способности в реакциях конденсации
с альдегидами фосфорорганические соединения с подвижной метилено-
вой группой можно расположить в следующий ряд 2 7 4 :

4*
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( С 2 Н 5 О ) 2 Р ( О ) (С 2 Н 5 О) 2 Ρ (О) (С,Н 5 О) 2 Р(О) (С 2 Н 5 О) 2 Р(О)

I I I !
СНо > СНа > СН2 > СН2

I " I I I
CN СОСНз СООС2Н5 Р ( О ) ( О С 2 Н 5 ) а

В реакцию конденсации с альдегидами вступают и фосфониевые
соли; так конденсацией фосфониевых солей с р-диметиламинобензальде-
гидом получены красители, аналогичные стирильным красителям281:

С1-

[(C e H 5 ) 3 PCH 2 ] C f + (CH 3 ) 2 NC e H 4 CHO (сн 3 со) 2 о, i3o° _^ ( C 6 H 5 ) 3 P C = C H C 6 H 4 N (CH 3) 2

I I
СО СОС 6Н 5

с 6 н 5

Реакция РО-олефичировачия. РО-олефинирование, открытое Хорне-
ром в 1958 г., является характерной и специфической реакцией для фос-
форорганических соединений с активной метиленовой группой. Она име-
ет большое препаративное значение в органической химии, так как
позволяет осуществлять синтез самых разнообразных непредельных уг-
леводородов и их различных производных.

Использование РО-олефинирующих реагентов для получения олефи-
нов более эффективно, чем реакция Виттига, в которой используются
различные фосфораны. Так, по отношению к карбонильным соединени-
ям, в особенности к кетонам, РО-олефинирующие реагенты более реак-
ционноспособны благодаря их большей нуклеофильности по сравнению
с фосфоранами. Выделение олефинов при использовании метода РО-оле-
финирования значительно облегчается. Получающиеся непредельные
соединения легко отделяются от хорошо растворимых в воде солей ще-
лочных металлов алкилфосфорных кислот, тогда как при реакции Вит-
тига необходимо использовать специальные приемы для отделения оле-
фина от окиси трифенилфосфина. Кроме того, по сравнению с реагента-
ми Виттига, РО-олефинирующие реагенты более доступны.

Опубликован подробный обзор по использованию реакции РО-оле-
финировапия в органическом синтезе282. Здесь мы ограничимся рассмот-
рением работ, появившихся лишь в последнее время, в которых в каче-
стве РО-олефинирующих реагентов использовались дифосфонпроизвод-
ные. Реакции этого типа представляют значительный интерес и в том от-
ношении, что позволяют довольно простым путем синтезировать раз-
личные непредельные фосфорорганические соединения.

Впервые возможность синтеза винилфосфонатов реакцией РО-оле-
финирования была показана в работе Водсворта и Эммонса283. Диэти-
ловый эфир β-фенилвинилфосфоновой кислоты был получен ими при
взаимодействии тетраэтоксидифосфонметана с бензальдегидом в при-
сутствии гидрида натрия 2 8 3:

[(С2Н5О)./Р (О)], СН 2 ·!- С 6 Н 5 СНО -™1-> (С аН 5О) 2 Ρ (О) С Н = С Н С в Н 3

Аналогичным путем, при использовании калиевого производного ди-
окиси тетрафенилметилендифосфина Кабачник с сотр. получили и окиси
непредельных фосфинов 13°. Окиси фосфинов с двумя непредельными
заместителями можно получить, если в реакциях с альдегидами исполь-
зовать дикалиевые производные триокиси пентафенилдиметилентрифос-
фина 127:
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6 5

С Η С Η

2К+

— * - (с6н5сн=сн),р(о)с6н5

Реакция РО-олефинирования дает возможность получать фосфорор-
ганические соединения с заместителем у фосфора, содержащим несколь-
ко сопряженных двойных связей. С этой целью, например, в реакцию с
калиевым производным тетраэтоксидифосфонметана вводят коричный
альдегид 2 8 4:

[(С2Н5О)2 Ρ (О)]2 СНК + С„Н5СН=СНСНО -> (С2Н5О)2 Ρ (О) СН=СНСН-СНСЙН5

В реакцию РО-олефинирования легко вступают дифосфонметановые
производные, в которых водород замещен на какую-либо группу. Так,
из тетраэтоксидифосфондиметиламинометана были получены эфиры не-
предельных фосфоновых кислот, содержащие у α-углеродного атома ли-
метиламиногруппу 2 8 5:

[(С2Н5О)2 Ρ (О)]2 CHN (СНз), -: RCHO -> (С,Н,О)., Ρ (О) C=CHR
I

N (СНа)а

Непредельные кетофосфоновые эфиры были получены Норманом в
результате реакций карбонильных соединений с натриевым производ-
ным 2-этокси-1,3-дифосфонпропилена 2 6 5 :

(С2Н5О)2 Ρ (О) СН=С—СН2Р (О) (ОС2Н5)2 + у а н + > с = о _ > (с„н5О)2 Ρ (О) СН^С—СН=С<->

ОС2Н5 OC2H5

-* (С2Н5О), Ρ (О) СНаСОСН=С·^

С помощью реакции РО-олефинирования удалось получить α,β-не-
предельные фосфины и фосфинсульфиды286. В этом случае в качестве
РО-олефинирующих агентов применяли соединения, содержащие одно-
временно трех- и пятивалентные атомы фосфора или дифекилфосфин-
оксидкую и дифенилфосфинсульфидную группировки:

О
II

(СвН5)2 Р - С Н 2 - Р (О) (С6Н6), i RCHO ^ (C6H5)2 P^CH=CHR ~- (СвН5)2РОН

(СвН5), Р - С Н 2 - Р (С6Н6), + RCHO -> (С6Н5)2 Ρ (S) CH=CHR -, (С6НЙ)2 ΡΟΗ
!! I! !!
S O О

4. Другие типы реакций

Из других реакций фосфорорганических соединений с активной мети-
леновой группой, протекающих с участием водородных атомов метиле-
новой группы, известны реакции бромирования, хлорирования и азосо-
четания.

Бромирование диэтоксифосфонацетона и диэтоксифосфонуксусного
альдегида элементарным бромом протекает легко и быстро в эфирном
растворе 40:

(С 2 Н 5 О) 2 Ρ (О) СН 2СОСН 3 !- Вг2 -* (С 2 Н 5 О) 2 Ρ (О) СНСОСНз 4 НВг

Вг
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При хлорировании диэтоксифосфонацетона хлористым сульфурилом
с хорошим выходом был получен α-хлордиэтоксифосфонацетон 287. При
действии избытка хлора на нитрилы диалкоксифосфонуксусных кислот
при одновременном УФ-облучении реакционной смеси происходит заме-
щение обоих атомов водорода288:

(RO)2 Ρ (О) CH 2CN + 2 C l 2 — ^ Ц — (RO)2 Ρ (О) CC12CN + 2 НС1

Без УФ-облучения хлорирование не идет, при более высокой темпе-
ратуре происходит хлорирование не только метиленовой группы, но и
алкоксильных групп у атома фосфора.

Азосочетание ароматических диазосоединений осуществлено с диэто-
ксифосфонуксусным эфиром, диэтоксифосфонацетоном и нитрилом ди-
этоксифосфонуксусной кислоты. Реакции проводили в мягких условиях
в отсутствие катализаторов289:

(С 2 Н 5 О) 2 Ρ (О) СН 2Х + ClN 2 C e H 4 R ^ (С 2 Н 5 О), Ρ (О) С Н — N = N C 6 H 4 R + HC1

X

где Х = СООС2Н5, СОСНз, CN.
Имеются данные, что при действии диэтиламиноанилина на фосфор-

органические соединения с активной метиленовой группой в присутствии
бромистого серебра образуются азометиленовые красители, содержащие
фосфоновую группу 2 9 0:

(С 2Н 3О), Ρ (О) CH2COR + H 2 N — C s H i — N (С 2 Н 5 ) 2 + 4 AgBr ->

-> (С 2 Н 5 О) 2 Ρ (О) C = N - C 6 H 4 - N (C 2 H 5 ) 2

I
COR

Однако позднее было показано, что в случае диэтоксифосфонацетофено-
на выходы красителей по этой реакции очень небольшие и их не удается
выделить в чистом виде 2 9 1> 2 9 2.

ЛИТЕРАТУРА

1. А. Е . А р б у з о в , А. А. Д у н и н, Ж Р Ф Х О , 46, 295 (1914).
2. Г. К а м а й, Е. И. Ш у г у ρ о в а, ДАН, 72, 301 (1950).
3. Г. К а м а й, Э. Ш. Б а с τ а н о в, ЖОХ, 21, 2188 (1951).
4. М. Г. И м а е в , А. М. Ш а к и ρ о в а, Р. А. Г а л е е в а , Там же, 36, 1231 (1966).
5. В. А с с e r m a n , R. С h I a d e k, D. S w e r n, J. Am. Ghem. Soc, 79, 6524 (1957).
6. В. С. А б ρ а м о в, Ш а р а П а м е, Тр. КХТИ, 23, 105 (1957).
7. А. И. Ρ а з у м о в, Е. И. К о ρ о б к о в а, Там же, 23, 215 (1957).
8. Г . К а м а й, В. А. К у χ τ и и, Там же, 16. 29 (19Э1).
9. R. S a s i n, R. N a u m a n, D. S w e r n , J. Am. Chem. Soc, 80, 6336 (1958).

10. Г. К a Μ а й, В. А. К у χ τ и н, ДАН, 89, 309 (1953).
11. Б. А. А р б у з о в , Н. И. Ρ и з π о л о ж е н с к и й, Изв. АН СССР, ОХН, 1952,

854.
12. Б. А. А р б у з о в , Н. И. Ρ и з π о л о ж е н с к и й, ДАН, 89, 291 (1953).
13. А. Е. А р б у з о в , Г. X. К а м а й, Ж Р Ф Х О , 61, 2037 (1929).
14. А. Е. А р б у з о в, Б. А. А р б у з о в, Там же, 61, 1599 (1929).
15. Η. Η е π η i η g, G. Η i 1 g e t a g, J. prakt. Ghem., 29, 86 (1'965).
16. А. И. Ρ a 3 у Μ о в, Η. Γ. 3 а б у с о в а, ЖОХ, 32, 2688 (1'962).
17. А. И. Р а з у м о в , Н. Г. 3 а б у с о в а, Тр. КХТИ, 30, 28 (1962).
18. Н. Г. 3 а б у с о в а , А. И. Ρ а з у м о в, Там же, 33, 161 (1964).
19. Н. Г. 3 а б у с о в а, А. И. Р а з у м о в , Т. Α. Τ а р з и в о л о в а, Там же, 33, 167

(1-964).
20. Ю. Г. Г о л о л о б о в , Л. 3. С о б о ρ о в с к и й, ЖОХ, 33, 2955 (1963).
21. В. И. Л о м а к и н а , В. В. В о,ρ о н к о в а, Я. Α. Μ а н д е л ь б а у м, Η. Η. М е л ь -

н и к о в , Там же, 35, 1752 (1965).
22. В. В. В о ρ о и к о в а, В. И. Л о м а к и н а , Я. А. М а н д е л ь б а у м , Η. Η. М е л ь -

н и к о в , Там же, 35, 2209 (1965).



Фосфорорганические соединения с активной метиленовой группой 1215

23. Р. N у 1 е п, Вег., 56, 1023 (1924).
24. P. N y l e n , Там же, 59, 1119 (1927).
25. Α. Ε.Ά ρ б у з о в, А. И. Ρ а з у м о в, ЖОХ, 4, 835 (1934).
26. А. Е. Ар б у з о в , Г. X. К а м а й, Там же, 17, 2149 (1947).
27. G. М. К о s o l а р of f, J. Am. Chem. Soc, 68, 1103 (1946).
28. А. Е . А р б у з о в , Г. X. К а м а й, ЖРХО, 61, Θ19 (Г929).
29. Г. К а м а й , Е. И. Ш у г у ρ о в а, ЖОХ, 21, 658 (1951).
30. В. J. M a g e r l e i n , F. К a g a n, J. Am. Chem. Soc, 82, 593 (1960).
31. Q. S c h r a d e r , Пат. ФРГ 1115242 (1962); РЖХим., 1963, 15H88.
32 Ε. Η. Ц в е т к о в , Р. А. М а л е в а н н а я , М. И. К а б а ч н и к , ЖОХ, 37, 695

(1967).
33. Б. Α. Α ρ б у з о в, А. О. В и з е л ь, Изв. АН С С С Р , ОХИ, 1963, 749.
34. А. Н. П у д о в и к , Р. Д. Г а р е е в, ЖОХ, 34, 3942 (1991;.
35. Б. М. Г л а д ш т с й н , В. Г. Н о с к о в , Л. 3. С о б о ρ о в с к и и, Авт. свид. 154860,

Бюлл. изобр., 1963, № Ц .
36. Б. М. Г л а д ш τ е й н, В. М. 3 и м и н, ЖОХ, 37, 2055 (1967).
37. М. В. П р о с к у р и н а, И. Ф. Л у ц с π к о, 3. С. Η о в и к о в а, Н. П. В о р о н о-

в а, ЖОХ, Сб. химия орг. соед. фосфора, «Наука», Л., 1967, стр. 8.
38. Г. М. В и н о к у ρ о в а, ЖОХ, 37, 1652 (1967).
39. А. И. Ρ а з у м о в, В. В. Μ о с к в а, Там же, 35, 1149 (1965).
40. N. D a w s о п, А. В u,r g e r, J. Am. Chem. S o c , 74, 5312 (1952).
41. Α. Η. Π у д о в π κ, Η. Μ. Л е б е д е в а, ЖОХ, 25, 2235 (1955).
42. М. К и р и л о в , И. П е т р о в а , Докл. Болг. АН, 17, 451 (1964).
43. Б. А. А р б у з о в , Д. X. Я ρ м у χ а м с τ о в а, Изв. АИ СССР, ОХН, 1957, 292.
44. В. И. Л о м а к и н а , Я. Α. Μ а н д е л ь б а у м, И. П. М е л ь н и к о в , Ж О Х , 36,

447 (1966).
45. Н. Н. М е л ь н и к о в , Я. Α. Μ а н д с л ь б а у м, В. И. Л о м а к и н а , Ж О Х , 29,

3289 (1959).
46. Г. К а м а и , Е. И. Ш у г у ρ о в а, ДАН, 79, 605 (1951).
47. A. J. S p e z i a l e , R. С. F r e e m a n , J. Org. Ghem., 23, 1883 (1958).
48. R. W. B a l s i n g e r , D. G. J o n e s , J. A. M o n t g o m e r y , Там же, 24, 434

(1959).
49. Η. Η. М е л ь н и к о в , Я. А. М а н д е л ь б а у м , В. И. Л о м а к и н а , В. С. Л и в-

ш и ц , ЖОХ, 31, 3949 (Γ9Θ1).
.50. Б. А. А р б у з о в , Д. X. Я р м у х а м е т о в а , Изв. АН СССР, ОХН, 1962, 1405.
51. Б. А. А р б у з о в , В. С. В и н о г р а д о в а , А. Д . II о в о с е л ь с к а я, Ж О Х , 37,

2061 (1967).
.52. К. Μ е у с г, Ztschr. Chem., 4, 148 (1964).
53. Б. А. А р б у з о в , Н. А. П о л е ж а е в а , В. С. В и н о г р а д о в а , А. К. Ш а м-

с у т д и н о в а , Изв. АН СССР, сер. хим., 1965, 669.
54. А. И. Ра з у м о в, Η. Π е τ ρ о в, Тр. КХТИ, 10, 351 (1946).
55. W. P e r k o w , Ber., 87, 755 (1954).
56. Α. Η. Π у д о в и к, ДАН, 105, 735 (1955).
57. А. Н. П у д о в и к , Η. Μ. Л е б е д е в а, Д А Н , 101,889 (1955).
58. J. F. A l l e n , О. Н. J o n s o n , J. Am. Chem. S o c , 77, 2871 (1955).
59. A. H. П у д о в и к , В. П. А в е р ь я н о в а , Ж О Х , 26, 1426 (1956).
60. Α. Η. Π у д о в и к, Л. Г. С а л е χ о в а, Там же, 26, 1435 (1956).
61. Α. Η. Π у д о в и к, Э. Г. Ч е б о τ а р е в а, Там же, 28, 2492 (1958).
€2. А. Н. П у д о в и к , Л. Г. Б и к τ и м и ρ о в а, Там же, 27, 1708 (1957).
63. Н. J. J a c o b s o n , М. J. G r i f f i n , S. Ρ г е i s, Ε. V. J e n s e n , J. Am. Chem.

S o c , 79,2608 (1957).
64. Б. А. А р б у з о в , В. С. В и н о г р а д о в а , Д А Н , 99, 85 (1954).
65. Т. Я. М е д в е д ь , Ю. М. П о л и к а р п о в , К. С. Ю д и н а , М. И. К а б а ч н и к

Изв. АН СССР, сер. хим., 1965, 1707.
66. Α. Η. Π у д о в и к, ЖОХ, 25, 2173 (1955).
67. Б. А. А р б у з о в , В. С. В и н о г р а д о в а , Изв. АН СССР, ОХН, 1957, 284.
68. I. J. В о т о w i t ζ, Μ. A n c h e l l , S. F i г s t e η b e r g, J. Org. Chem., 32, 1723

(1967).
69. А. А г с о г i a, Ann. Chismica, 56, 2511 (1966); РЖХим., 1967, 1Ж387.
70. Μ. Г. И м а е в, Α. Μ. Ш а к и ρ о в а, Е. П. Ш и ρ м а н о в а, ЖОХ, 34, 3950 (1964).
71. М. Г. И м а е в , А. М. Ш а к и ρ о в а, М. X. Ю φ е ρ о в а, Там же, 36, 1142 (1966).
72. А. М. Ш а к и ρ о в а, М. Г. И м а е в, Там же, 37, 468 (1967).
73. Б. А. А р б у з о в , Б. П. Л у г о в к и н , Н. П. Б о г о н о с ц е в а, Там же, 20,

1468 (1950).
74. Б. А. А р б у з о в , В. С. В и н о г р а д о в а, Д А Н , 106, 263 (1956).
75. Б. А. А р б у з о в , Μ. Ε. М о в с е с я н , Изв. АН СССР, ОХН, 1959, 267.
76. Б. А. А р б у з о в , В. С. В и и о г ρ а д о в а, Н. А. П о л е ж а е в а , Там же, 1959, 41.
77. Б. А. А р б у з о в , В. С. В и н о г р а д о в а , Н. А. П о л е ж а е в а , ДАН, 121, 641

(1958).



1216 Α. Η. Пудовик и Г. Е. Ястребова

78. Б. А. А р б у з о в , В. С. В и н о г р а д о в а , Н. А. П о л е ж а е в а , Изв. АН СССР,
ОХН, 1960, 832.

79. Б. А. А р б у з о в , В. С. В и н о г р а д о в а , Н. А. П о л е ж а е в а , ДАН, Ш , 107
(1956).

80. Н. А. П о л е ж а е в а , Реакции взаимодействия некоторых α-галоидкетонов с трк-
этилфосфитом и диэтилфосфористым натрием, Кандид, диссерт., НИХИ им. Бут-
лерова при К.ГУ, Казань, 1963.

81. Б. А. А р б у з о в , В. С. В и н о г р а д о в а , Н. А. П о л е ж а е в а , А. К. Ш а м с у т-
д и н о в а, Изв. АН СССР, сер. хим., 1963, 1380.

82. Б. А. А р б у з о в , В. С. В и н о г р а д о в а , М. А. З в е р е в а , Изв. АН СССР,
ОХН, 1960, 1981.

83. Б. А. А р б у з о в , В. С. В и н о г р а д о в а , М. А. З в е р е в а , Там же, 1960, 1772.
84. N. К г е u t z k a m ρ, Η. К а у s e r, Bar., 89, 1Θ14 (1956).
85. N. K r e u t ζ k a τηρ, Η. К а у s e r , Naturwiss, 42, 415 (1955).
86. A. E. А р б у з о в , Μ. Μ. А з а и о в с к а я. ДАН, 58, 1961 (1947).
87. P. S c h m i d t , Швейц. пат. 318814 (1947); РЖХим., 1958, 3733 ОП.
88. И. Ф. Л у ц е н к о, М. К и ρ я л о в, ДАН, 132, 842 (1960).
89. И. Ф. Л у ц е н к о, М. К и р и л о в , Г. Б. П о с т н и к о в а , ЖОХ, 32, 263 (1962).
90. Б. Α. Α ρ б у з о в, В. С. В и н о г р а д о в а, Н. А. П о л е ж а е в а , Д. Р. III а м г у т-

д и н о в а, Изв. АН СССР, ОХН, 1963, 675.
91. 3. С. Н о в и к о в а, М. В. Π ρ о с к у р и н а , Л. И. Π е τ ρ о в с к а я, И. В. Б о г д а-

н о в а, Н. П. Г а л и ц к а я , И. Ф. Л у ц е и к о, ЖОХ, 37, 2080 (1967).
92. А. И. Ρ а з у м о в , В. В. Μ о с к в а, Там же, 34, 2589 (1964).
93. А. И. Р а з у м о в , Г. А. С а в и ч с в а, Там же, 34, 2595 (1964).
94. Р. Τ a v s, Вег, 100, 1571 (1967).
95. Б. А. А р б у з о в , В. С. В и н о г р а д о в а , «Химия π применение фос», Тр.

I конф., Изд. АН СССР, М., 1957, стр. 176.
96. Б. А. А р б у з о в , В. С. В и н о г р а д о в а , ДАН, 106, 465 (1956).
97. Б. А. А р б у з о в , В. С. В и н о г р а д о в а , Изв. АН СССР, ОХН, 1957, 54.
98. Б. А. А р б у з о в , В. С. В и н о г р а д о в а , Н. А. П о л е ж а е в а , ДАН, 128, 81

(1959).
99 Б. Α Α ρ б у з о в, В. С. В и π о г ρ а д о в а, Η. Α. Π о л е ж а е в а, Там же, 137, 855,

(1961).
• 00. F. А. С о 11 о η, R. A. S с h u π π, J. Am. Chem. Soc, 85, 2394 (11963).
101. A. H. F о r d - Μ ο o r e , J. H. W i l l i a m s, J. Chem. Soc, 1947, 1465.
102. G. Μ. Κ ο s о 1 a p о f f, J. Am. Chem. Soc, 75, 1500 (1953).
103. G. Μ. Κ ο s о 1 a p о f f, J. Chem. S o c , 1955, 3092.
104. H. R o y C l a r e n c e , AM. пат. 32Э1907 (1966); РЖХим., 1967, 16Н141П.
105. J. А. С a d e, J. Chem. S o c , 1959, 2266.
106. P. N у 1 e n, Dissertation, Upsala, 1930.
107. Α. Ε. Α ρ б у з о в , Η. П. К у ш к о в а, ЖОХ, 6, 283 (1936).
108. В. С . А б р а м о в , М. М. А з а и о в с к а я, Там же, 12, 270 (1942).
!09. В. С. А б р а м о в , Е. В. С е р г е е в а , И. В. Ч е π л а н о в а, Там же, 14, 1030

(1944).
ПО. К. А. П е т р о в , Ф. Л. Μ а к л я е в, Н. К. Б л п з п ю к , Там же, 30, I960 (1960).
111. К. Α. Π е τ ρ о в, Н. К. Б л и з и ю к, М. А. К о р ш у н о в , Ф. Л. Μ а к л я е в, А. М.

В о ρ о н к о в, Там же, 29, 3407 (1959).
112. К. А. П е т р о в , Ф. Л. Μ а к л я е в, Н. К- Б л и з н ю к. Там же, 30, 1602 (1960).
1 ГЗ. J. S c h w a r ζ e n b а с h, J. Z u r с, Monatsh., 81, 202 (1950).
114. J. J. R i c h a r d , K. E. B u r k e , J. O ' L a u g h l i n , С V. B a n k s , J. Am. Chem

Soc, 83, 1722 (19ΘΓ).
115. ,1. A. W a 1 m s 1 e y, S. J. T y r e e, Inorg. Chem., 2, 312 (1963).
116. G. M. K o s o l a p o f f , R. F. S t r u c k , J. Ghem. Soc, 1961, 2423.
117. J. J. R i с h a r d, K. V. В a n ks , J. Org. Chem., 28, 123 (1963).
I!8. K. I s s l e i b , D. W. M i H e r , Ber., 92, 3175 (1959).
!19. К. А. П е т р о в , В. А. П а р ш и н а , А. Ф. М а н у й л о в , ЖОХ, 35, 1602 (1965).
120. К. I s s 1 е i b, L. В а 1 d a i f, Pharmaz. Zentralhall, 99, 323 (I960).
121. M. И. К а б а ч н и к , Т. Я. М е д в е д ь , Изв. АН СССР, ОХН, 1962, 2103.
122. К. С Ю д и н а , Т. Я. М е д в е д ь , М. И. К а б а ч н и к , Изв. АН СССР, сер. хим.,

1966, 1954.
123. М. И. К а б а ч н и к , Т. Я. М е д в е д ь , Ю. М. П о л и к а р п о в , К. С. Ю д и н а ,

Там же, 1967, 591.
124. S. P. K i n g , В. P. B l a c k , J. С. Ρ ο ρ о f f, Inorg. Chem., 4, 198 (1965).
125. Б. Ε. Б e л ь с к и и, Т. А. 3 я б л и к о в а, А. Р. П а н т е л е е в а , И. М. Ш е ρ м с р-

г о ρ н, ДАН, 177, 340 (1967).
126. Т. Я. М е д в е д ь , Ю. М. П о л и к а р п о в , С. А. П и с а р е в а , М. И. К а б а ч-

п и к, Изв. АН СССР, сер. хим., 1968, 1418.
127. Т. Я. М е д в е д ь , Ю. М. П о л и к а р п о в , С. А. П и с а р е в а , Е. И. М а т р о -

с о в , М. И. К а 6 а ч н и к, Там же, 1968, 2062.



Фосфороргапические соединения с активной метиленовои группой 1217"

128. М. И. К а б а ч н и к, Н. М. Д я т л о в а , Т. Я. М е д в е д ь , В. В. М е д ы и ц е в,
Ю. Μ. Π о л и к а р π о в, 3. И. Ц а р е в а, Там же, 1968, 2058.

129. J. D. В а 1 d е s с h w i е 1 е г, F. A. C o t t o n , В. D. N a g e s w a r a, R. A. S c h u n n ,
J. Am. Chem. Soc, 84, 4454 (1962).

130. Μ. И. К а б а ч л и к , Т. Я. М е д в е д ь , Е. И. М а т р о с о в , ДАН, 162, 339 (1965).
131. А. Е. А р б у з о в , А. И. Р а з у м о в , Изв. АН СССР, ОХН, 1951, 714.
132. А. Е. А р б у з о в , В. М. 3 о ρ о а с τ ρ о в а, Изб. труды А. Е. Арбузова. Изд. АН

СССР, М„ 1952, стр. 509.
133. Б. Г. Л п о р б ер , М. Б. Г а з и з о в, 3. Μ. Χ а м м а т о в а, А. И. Р а з у м о в ,

Тр. КХТИ, 33, 155 (1'964).
134. А. И. Р а з у м о в , Б. Г. Л и о ρ б е р, 3. X. X а м м а т о в а, ЖОХ, 37, 1920 (1967).
135. Α. Η. Π у д о в и к, И. В. Ш е ρ г и н а, Там же, 27, 2750 (1957).
136. А. Н. П у д о в и к , Р. И. Т а р а с о в а , Р. А. Б у л г а к о в а , Там же, 33, 2560

(1963).
137. Б. И. И о н и н , А. А. П е т р о в, Там же, 33, 432 (1963).
138. F. F. В 1 i с k e, S. R a i n s, J. Org. Chem., 29, 2036 (1964).
139. A. H. П у д о в и к , Μ. Μ. Φ ρ ο л о в а, ЖОХ, 22, 2050 (1952).
140. W. H. R u e b e g g e b e r g, J. C i h e r n a c k , J. M. R o s e , J. Am. Chem. S o c , 72.

5336 (1950).
141. A. H. П у д о в и к , Б. А. А р б у з о в , Изв. АН СССР, 0X11, 1949, 522.
142. G. S t u r t ζ, Bull. soc. chim. France., 2340 (1964).
143. G. S t u r t z . Там же. 2333 (1964).
144. Α. Η. П у д о в и к , И. М. А л а д'ж е в а. ДАН, 151, 1110 (1963).
145. Α. Η. Π у д о в и к, И. М. А л а д ж е в а, ЖОХ, 33, 3096 (1963).
146. A. L. L e m p e r , Η. T i e c k e l m a n n , Tetrahedron Letters, 1964, 3053.
147. Α. Η. П у д о в и к , И. М. А л а д ж е в а, Л. В. С п и р и н а , ЖОХ, 37, 700 (1967).
148. А. Е. А р б у з о в , К. В. II и к о н о ρ о в, Там же, 18, 2008 (1948).
149. С. М. W e l c h , Ε. J. G о η ζ а 1 е s, J. D. G u t h r i c, J. Org. Chem., 26, 3270 (1961).
150. M. G о r d о n, С Ε. G r i f f i n, Там же, 31, 333 (1966).
151. S. K a u f m a n , AM. пат. 2843618 (1958), РЖХим., 1960, 36078 П.
152. Б. А. А р б у з о в , Б. П. Л у г о в к и н , Изв. АН СССР, ОХН, 1950, 56.
153. Б. Е. Ищ а н о в, Л. А. В а л и т о в а, Там же, 1963, 1049.
164. N. K r c u t z k a m p , G. C o r d e s . Arch. Pharmazie, 294/166, 49 (1961).
155. Η. Η. М е л ь н и к о в , Я- Α. Μ а и д е л ь б а у м, 3. М. Б о к а п о в а, ЖОХ, 31.

3953, (1961).
166. Н. Н. М е л ь н и к о в , Я. Α. Μ а н д е л ь б а у м, В. И. Л о м а к и н а , Там же, 31,.

849, (1961).
157. G. М. К о s o l a p o f f, J. Am. Chem. Soc, 67, 2259 (1945).
158. В. С S a u n d c r s, G. J. <S t а с e y, F. W i l d , С F. W i l d i n g , J. Chem. S o c , 1948,

669.
159. В. С. А б ρ а м о в, Ε. Α. Μ и л и ц к о в а, ЖОХ, 22, 252 (1952).
160. Б. А. А р б у з о в , Н. И. Ρ и з и о л о ж е н с к и й, Иэв. АН СССР, ОХН, 1955, 253.
1Θ1, М. И. К а б а ч н и к, Е. Н. Ц в е т к о в , Ч ж а я - Ж у н - Ю й, ДАН, 125, 1260 (1959).
162. L. H o m e r , P. B e c k , V. G. T o s c a n o , Ben, 94,1317 (1961).
163. Μ. И. К а б а ч и и к, Т. Α. Μ а с τ ρ ю к о в а, Изв. АН СССР, ОХН, 1953, 163.
164. М. И. К а б а ч н и к, Т. Α. Μ а с т р ю к о з а , Н. И. К у р о ч к н н , Там же 1956,

193.
165. V a n V i n k l e , R. С. M o r i s , AM. пат. 2681980 (1954); С. Α., 49, 6989h (1965).
166. Б. Е. И в а н о в, Л. А. В а л и τ о в а. Изв. АН СССР, сер. хим., 1967, 1087.
167. Л. П. Ж у р а в л е в, М. И 3 « о л а, М. Г. С у л е и м а н о в а, А. В. К и р е а и о в,

ЖОХ, 38,342 (1968).
168. Б. Α. Α ρ б у з о в, В. М. 3 о ρ о а с τ ρ о в а, II. Д. И б р а г и м о в а, Изв. АН СССР,

сер. хим., 1967, 704.
169. Б. А. А р б у з о в , Б. П. Л у г о в к ш н , ЖОХ, 22, 1193 (1962).
170. Б. А. А р б у з о в , В. М. 3 о ρ о а с τ ρ о в а, Изв. АН СССР, ОХН, 1961, 51.
171. G. М. К о s o I a p o f ι, J. Am. Chem. Soc, 69, 2246 (1947).
172. E. M a r u s z e w s k a - W i e c z o r c o w s k a , J. Μ i с h a 1 s k i, A. S k о w r ο η s k a.

Roczn. Chem., 30, 1497 (1957).
173. V. С h a v а п е, С. г., 407, 224 (4Θ47).
174. V. С h a v а п е, Bull. soc. chim. France, 1948, 774.
175. А. В и л ь ч и и с к а я, А. Р. Φ ρ и н к о в с к а я, ЖОХ, 30, 2581 (1960).
176. М. И. К а б а ч н и к, Е. С . Ш е п е л е в а, Изз. АН СССР, ОХН, 1951, 185.
177. М. И. К а б а ч н и к, Т. Я. Μ е д в е д ь, Там же, ОХН, 1950, 635.
178. М. И. К а б а ч п и к , Ε С. Ш е л е л е в а, Там же, 1953, 862.
179. А. Я. Я к у б о в и ч , В. А. Г и н з б у р г , С. Р. М а к а р о в , ДАН, 71, 303 (1950).
180. Р. С. C r o f t s , G. Μ. К о s o I a p o f f, J. Am. Chem. Soc, 75, 5738 (1953).
181. E. G r y s z k i e w i e z - T r o c h i m o w s k i , Bull. Soc. chim. France, 1967, 4289.
i'82. Б. E. И'в а п о в, А. Р. П а н т е л е е в а , Р. Р. Ш а г и д у л л и н, И. М. Ш е р м е р -

г о ρ и, ЖОХ, 37, 1856 (№67).



1218 Α. Η. Пудовик и Г. Е. Ястребова

183 В Ε В е л ь с к и й И В. Б е р е з о в с к а я , Б. И. И в а н о в , А. Р. П а н т е л е е -
в а , В. Г. Т р у т н е в , И. М. Ш е ρ м е ρ г о ρ н, ДАН, 171,613 (1966).

184. Э Χ Μ у χ а м с τ з я н о в а, А. Р. П а н т е л е е в а , И. Μ Ш е ρ м е ρ г о ρ н, Изв.
АН СССР, сер. хим., 1967, 1597.

1S5 Η В И в а с ю к , Э. X. М у х а м е т з я н о в а , И. М. Ш е р м г о р н , Там же, 1968,
1626.

186. М. К. И л ь и н а, И. Μ Ш е ρ м е р г о ρ и, Там же, 1967, 1346.
187 И Μ Ш е ρ м е ρ г о ρ н, М. 'К. И л ь и н а, Там же, 1968, И'860.
188. V. J a g o d i e , Ber., 93, 2309 (1960).
189 Μ И. К а б а ч и и к. Т. Я М е д в е д ь, ДАН, S3, 689 (1952).
190 Μ И К а б а ч н и к , Т. Я. М е д в е д ь , Изв. АН СССР, ОХН, 1953, 868.
191. Е. К. F i е 1 d s, J. Am. Chem. Soc, 74, 1528 (1952).

192. К А П е т р о в, Ф. Л. M a к л я е в , Н. П. Б л и з л ю к , ЖОХ, 29, 591 (1959).
193 Μ Ε. C h a l m e r s , G. Μ. К о s o l a p of Г, J. Am. Chem. Soc. 75, 5278 (1953).
194. II. M. R a u h u l , H. A. C u r r i e r , J. Org. Chem., 26, 4628 (1961).
195. N. K r e u t z k a m p , K. S t o r c k , Naturwiss., 47, 497 (1960).
196 Α Η Π у д о и и к, Μ. Β. Κ ο ρ ч е м к и н а, Изв. АН СССР, ОХН, 1952, 940.
197. А. Н. П у д о в « к , ДАН, 83, 865 (1052).
198. А. Н. Пу д о в и к. Там же, 92, 773 (1953).
199. Α. Η П у д о в и к, М. К. С е ρ г е е в а. ЖОХ, 25, И759 (1955).
200. Α. Η. Π у д о Ή и к, Μ. Α Π у д о в и к, Там же. 33, 3353 (1963).
201. Б. Е. И в а н о в , Л . А. К у д р я в ц е в а , Изв. АН СССР, сер. хим., 1967, 1498.
202 Б Ε И в а и о в, В. Φ. Ж е л τ у χ и н, Там же, 1967, 1396.
203. Н. В о m e, Ann., 688, 78 (19Θ5).
204. Б. Е. И в а н о в, С. С. К ρ ο χ и н а, Изв. АН СССР, сер. хим., 1967, 424.
205. Б Е И и а и о в, С. С. К ρ о χ и н а, А. В. Ч е ρ н о в а, Там же, 1968, 606.
206. Ам. пат. 2328358 (1944); С. Α., 38, 754 (1944).
207. Ам. пат. 2304156 (1943), С. Α., 37, 3262 (Ί943).
208. Η. J. P a g e, J. Chem. S o c , 1912, 428.
209. M. И. К а б а ч н и к, Е. С . Ш е п е л е в а, И м . АН СССР, ОХН, 1950, 39.
210. В. С. А б ρ а м о в, ДАН, 73, 487 (1950).
211. В. С. А б р а м о в , ЖОХ, 22, 647 (1952).
212. В. С. А б ρ а м о в, Н. Ф. Т р я π и и и н а, Там же, 19, 857 (1949).
213. М. G r e e n , J. Chem. Soc, 1963, 1324.
214. Α. Ε. Α ρ б у з о о, А. И. Ρ а з у м о в, Изв. АН СССР, ОХН, 1945, 167.
.215. Α. Ε. Α ρ б у з о в, В. С. А б ρ а м о в, Там же, 1959, 35.
216. В. С. А б р а м о в , Ε. Α. Μ и л и ц к о Б а, ЖОХ, 21, 2011 (1951).
217. М. И. К а б а ч н и к , Е. Н. Ц в е т к о в , Изв. АН СССР, сер. хим., 1963, 1227.
21'8. А. В. Д о м б ρ о в е к и й, Г. В. Г ρ и и е в , Укр. хим. ж., 34, 171 (№68).
219. А. В. Д о м б ρ о в с к и й, В. Н. Л и с т в а н, ЖОХ, 37, 2273 (1967).
220. В. Н. С е τ к и н а, Т. Я. Μ е д к е д ь , М. И. К а б а ч н и к , Изв. АН СССР, сер. хим.,

1967, 1399.
221. Α. Ε. Α ρ б у з о в, Ж Р Ф Х О , 59, 239 (1927).
222. Α. Ε. Α ρ б у з о в, А. И. Р а з у м е в, Там же, 61, 623 (1929).
223. А. Е. А <р б у з о в, А. А. Д у н и и, Вег., 60, 291 (:Ш27).

.224. А. И. Π у д о в и к, II. М. Л е б е д е в а, ЖОХ, 22, 2128 (1952).
225. G. М. K o s o l a p o f f, J. S. Ρ ο w e 11, J. Am. Chem. Soc, 72, 4198 (1950).
226. V. С h a v e η e, Ann. Chim., 1949, 4352.
227. А. Ф. Т о л о ч к о , Η. И. Г а и у щ а к, А. В. Д о м б р о в с к и й , ЖОХ, 38, 1112

(1968).
228. K a z u y o s h i F u j i w a r a, C. Α., 60, 542 (1964).
229. F. K o r t e , F. W i e s e , Ber., 97, 1963 (1964).
230. A. H. П у д о в и к , Л . П. Щ е л к и и а, Л. А. Б а ш и ρ о в а, ЖОХ, 27, 2367 (1957).
23k А. И. П у д о в и к , Η. Μ. Л е б е д е в а , Там же, 25, 1920 (1955).
232. М. К i r i 1 о v, G. Ρ е t r о v, Ber., 100, ЗГ39 (1967).
233. W. S t i l z , Η. P o m m e r , Пат. ФРГ. 1108208 (1959); С. А„ 56, 1Ί422 (1962).

:234. Α. Η. Π у д о в и к, Н. Г. X у с а и н о в а, ЖОХ, 39, 2426 (1969).
235. Е. M a r u s z e w s k a - W i e c z o r k o w s k a , J. M i c h a l s k i , A. S k o w r o n s k a ,

Roczn. Chem., 30, 1197 (1956).
236. О. Т. Q u i m b y , J. D. C u r r y , D. A. N i c h o l s o n , J. B. P r e n t i c e , С. Н. R o y ,

J. Organomet. chem., 13, 199 (1968).
237. Т. Я- М е д в е д ь , Фосфорорганпчесиие полидентатные комллексообразовател»

Докт. дисерт., ИНЭОС АН СССР, М., 1968.
238. М. И. К а б а ч и и к, К. Б. Я Ц и м и ρ с к и й, Т. Я- Μ е д в е д ь, 3. А Щ е к а

Ю. Μ. Π о л и к а р π о в, Э. М. С и н я в с к и й, ДАН, 171, 619 (1966).
239. К. Б. Я Ц и м и ρ с к и й , М. И. К а б а ч н и к, 3. А. Щ е к а , Т. Я. М е д в е д ь ,

Э. И. С и н я в с к и й, Ю. Μ. Π о л и к а ρ ш о в, ТЭХ, 4, 446 (1968)
240. N. К г с u t z k a m p, Ber., 88, 195 (1955).

:24Ι. Μ. К п р и л о в, Γ. Π е τ ρ о в, Докл. Болг. АН, 18, 331 (1965).



Фосфорорганические соединения с активной метиленовой группой 1219

242. М. K i r i l o v , Q. P e t r o v , Monatesh. Chem., 99, 166 (1968).
243. N. K r e u t z k a m p , Angew. Chem., 69, 395 (1957).
244. L. E. T a m m e r 1 in, L. F a g e r i π g, Acta chem. Scand., 14, 1353 (1960).
245. Б. А. А р б у з о в , Г. Г. Б у τ e н к о, Э. Г. Я ρ к о в а, Изв. АН СССР, сер. хим.,

1965, 1085.
246. А. Н. П у д о в и к , ДАН, 80, 65 (1951).
247. В. F i s h e r , J. M i c h a 1 s k i , Roczn. Chem., 28, Ϊ85 (1954).
248. Η. Г. З а б у с о в а , Исследование механизма и реакционной способности эфиров

диалкил-(арил)-фосфинилуксусных кислот, Кандид, диссерт., КХТИ, Казань, 1966.
249. А. Н. П у д о в и к , Ф. Н. С и τ д и к о в а, ДАН, 125,826 (1959).
250. Α. Η. Π у д о в и к, Ф. Н. С и τ д и к о в а, ЖОХ, 34, 1682 (1964).
251. А. Н. П у д о в и к , Т. И. Μ о ш к и н а, И. В. К о н о в а л о в а , Там же, 29, 3338

(1Θ59).
252. J. M i c h a l s k i , В. F i s c h e r , Roczn. Chem., 26, 293 (1952).
.253. Α. Η. Π у д о в и к, Н. Г. X у с а и н о в а, Р. Г. Г а л е е в а, ЖОХ, 36, 69 (И966).
.254. В. И. Н и к и т и н а , М. И. И з м а й л о в а , А. М. К у ρ г у з о в а, А. Н. П у д о в и к ,

Высокомолек. соед., 6, 2145 (1964).
255. Α. Η. Π у д о в и к, Н. М. Л е б е д е в а, ЦАН, 90, 799 (1953).

256. В. F i s h e r , J. M i c h a 1 s k i , Roczn. Chem., 34, 1461 (I960).
257. Α. Η. Π у д о в и к, Т. М. С у д а к о в а, Ж О Х , 36, Ф113 (19Θ6).
258. Н. H e l e m a n n . J . B a d e r, Tetrahedron Letters, 1961, 724.
259. N. K r e u t z k a m p , J. P I u h a t s с h, Arch. Pharm., 292, 159(1959) .
260. D. 1 v a n o v , G. B o r i s o v , С r. Bulgare dcs S c , 14, 47 (1961).
.261. D. I v a n o v , G. B o r i s o v , Naturwiss., 46, 171 (1959).
262. A. H. П у д о в и к , И. В. Г у р ь я н о в а , М. Г. З и м им, Ж О Х , 37, 407 (1-967).

.263. Α. Η. Π у д о в и к, И. В. К о н о в а л о в а, Там же, 33, 2442 (1963).
264. М. K i r i l o v , I. P e t r o v a, Monatsh. Chem., 99, 148 (1968).
265. Η. N o r m a n t , G. S t u r t z , M. D e l c p i n e , С. г., 260, 1984 (1965).
266. S. P a t a i , A. S c h w a r t z , J . Org. Chem., 25, 1232 (1960).
267. С R о b i η s о n, J. A d d i s о п, Там же, 31, 4325 (1966).
268. Α. Η. П у д о в и к , Γ. Ε, Я с τ ρ е б о в а, В. И. Η и к и τ и н а, Ж О Х , 37, 2790 (1967).
269. А. Я. К J б о в и ч, Л . 3 . С о б о ρ о в с к и й, Л . И. Μ у л е р, В. С. Ф а е р м а р к ,

Там же, 28, 317 (19&8).
270. В. С. А б р а м о в , Н. А. И л ь и н а , Там же, 26, 2014 (1956).
271'. А. Н. П у д о в и к , Г. Е. Я с т р е б о в а , В. И. Н и к и т и н а , Там же, 36, 1232

(1966).
272. Ан. пат. 3047606 (ι1962): С. Α., 58, 4599 (1963).
.273. Α. Η. Π у д о в и к, Г. Е. Я с т р е б о в а , В. И. Η и к и τ и н а, Э. Χ. Μ у х а м е τ з я-

н о в а, ЖОХ, Сб. Химия орг. соед. фос. «Наука», Л., 1967, стр. 18.
274. А. Н. П у д о в и к , Г. Е. Я с т р е б о в а , В. И. Н и к и т и н а , ЖОХ, 38, 300 (1968).
275. D. D а п i о п, R. С a v r i e, Tetrahedron Letters, 1968, 4537.
276. Α. Η. П у д о в и к , Г. Е. Я с т р е б о в а , В. И. Η и к и т и н а , Ж О Х , 39, 213 (Ί969).
277. Α. Η. Π у д о в и к, Г. Е. Я с т р е б о в а, В. И. Η и к и т и н а, Там же, 37, 5И0 (1Θ67).
278. Α. Η. Π iy д о в и к, В . И . Н и к и т и н а , А. М. Ш а к и ρ о в а, Н А . Д а н и л о в

Там же, 38, 1788 (1968).
279. А. Н. П у д о в и к , А. М. Ш а к и ρ о в а, В. И. Н и к и т и н а , Д А Н , 182, 1338 (1968).
280. Г. Е. Я с т р е б о в а , Синтез и изучение свойств эфиров непредельных фосфиновых

кислот, Кандид, диссерт., КГУ, Казань, 1968.
281. В. А. К у х т и н , А. В. К а з ы м о в , Т. Н. В о с к о б о е в а, Д А Н , 140, 601 (19Θ1).
.282. А. В. Д о м б р о в с к и й , А. В. Д о м б р о в с к и й , Успехи химии, 35, 1771 (1966).
283. W. W a d s w o r t h , W. E m m o n s, J Am. Chem. S o c , 83, 1733 (1961).
284. H. G. Η e η η i η g, D. G 1 о у η a, Ztschr. Chem., 6, 28 (1966).
285. H. G г о s s, В. С о s t i s e 11 a, Angew. Chem., 80, 364 (1968).
286. D. G l y o n a , H. G. H e n n i n g , Angew, Chem. Intern. Ed., 5, 847 (1966).
287. Α. Η. Π у д ο β и к, ДАН, 105, 735 (1955).
288. Η. Д. Б о н д а р ч у к , В. В. Μ е л о в и к, Г. И. Д е ρ к а ч, Ж О Х , 39, 168 (Ш69).
289. Т. М. М о ш к и н а, А. Н. П у д о в и к, Там же, 35. 2042 (1965).
290. М. Г. И м а е в , Химия и применен, фос. Тр. II кояф., Изд. АН СССР, Μ 1962

339.
-291. К. Z i e l o f ι, Η. P a u 1, G. H i l g e i a g, J. prakt. chem., 31, 200 (1966).
292. A. M. Ill а к и ρ о в а, Фосфонацетофеноны и реакции их с карбонильными соедине-

ниями, Канд. диссерт. БГУ, Уфа, 1968.

Казанский университет


