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РЕАКЦИИ ПРОИЗВОДНЫХ КИСЛОТ ТРЕХВАЛЕНТНОГО
ФОСФОРА С КАРБОНИЛСОДЕРЖАЩИМИ СОЕДИНЕНИЯМИ

И. В. Коновалова и А. И. Пудовик

В обзоре описаны реакции полных эфиров фосфористой кислоты, амидо-
фосфитов и смешанных ангидридов диалкилфосфористой и карбоновой кислот
с карбонильными соединениями, не содержащими галогенов: предельными
и непредельными альдегидами и кетонами, α-дикетонами, карбонильными
соединениями, активированными карбэтоксильной, фосфорильной, нитриль-
ной или какой-либо другой электроотрицательной группой. Рассмотрены
направления и механизмы протекания этих весьма разнообразных и инте-
ресных реакций, имеющих важное значение для развития химии фосфор-
органических соединений и теоретической органической химии.
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I. ВВЕДЕНИЕ

Одной из важных и интересных реакций в химии фосфорорганиче-
ских соединений является реакция А. Е. Арбузова, заключающаяся в
действии на полные эфиры кислот трехвалентного фосфора галоидных
алкилов и других галогенсодержащих органических соединений. Одна-
ко за последние годы выявилось и другое, весьма интересное и перспек-
тивное направление исследований в химии фосфорорганических соеди-
нений, заключающееся в реакции полных эфиров фосфористой кислоты,
амидофосфитов и смешанных ангидридов с различными органическими
соединениями, не содержащими атома галоида. В результате этих
реакций образуются соединения с тетра- или пентакоординированным
атомом фосфора. Реакции этого типа оказались весьма разнообразны-
ми благодаря проявлению атомом фосфора бифильных свойств, что
определяет возможность как электрофильного, так и нуклеофильного
взаимодействия. Интенсивное изучение этих реакций заметно расши-
рило синтетические возможности фосфорорганической химии, выявило
ряд весьма интересных направлений протекания реакций фосфорорга-
нических соединений, позволило внести много нового в изучение их ме-
ханизма. Особенно большое число исследований выполнено по изуче-
нию реакций производных кислот трехвалентного фосфора с различными
карбонилсодержащими соединениями, являющихся наиболее важными
и интересными реакциями этого типа. Во многих случаях, несмотря на
свою специфичность, они могут рассматриваться как разновидности
реакции Арбузова и протекают по общей двухстадиинои схеме с реали-
зацией ее первой или обеих фаз. Следует отметить, что отдельные реак-
ции карбонилсодержащих соединений, преимущественно с фосфитами,
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описывались в м-онографиях, посвященных рассмотрению тех или иных
аспектов химии фосфорорганических соединений, опубликованных за
рубежом в предыдущие годы 1>2, а также в обзорах и докладах исследо-
вателей, в которых обсуждались результаты собственных работ 3~8. В на-
стоящей статье авторы ставили перед собой задачу полно и системати-
чески рассмотреть описанные в литературе реакции производных ки-
слот трехвалентного фосфора с карбонильными соединениями, не содер-
жащими атома галоида. Реакции этого типа с хлорангидридами ки-
слот трехвалентного фосфора были рассмотрены в обзоре9.

II. РЕАКЦИИ ПРОИЗВОДНЫХ КИСЛОТ ТРЕХВАЛЕНТНОГО ФОСФОРА
С АЛЬДЕГИДАМИ И КЕТОНАМИ

1. Реакции с предельными альдегидами и кетонами

Впервые реакции эфиров кислот трехвалентного фосфора с альде-
гидами изучили А. Е. Арбузов и П. И. Алимов. Они установили, что пи-
рофосфиты реагируют с альдегидами с образованием продуктов, со-
держащих трех- и четырехкоординированные атомы фосфора i 0:

(ROJ.;POP(OKJ? —»- (RO)2P '*" '

'CH=O R ' C \ JR'CH=O \

о
II ,

—*- (RO)2PCHROP(ORA,

Алифатические альдегиды с триалкилфосфитами взаимодействуют
при комнатной температуре очень медленно11. В результате атаки атома
фосфора на углеродный атом карбонильной группы образуется не-
устойчивый 1 : 1 аддукт; дальнейшая его реакция со второй молекулой
альдегида приводит к диастереомерным 1,4,2-диоксафосфоланамп:

/ " " * * (+. 20° + -bR'CH=o
<RO),,P + СН=О ^=*= (RO)3PCHCT »•

R' R'

R' Η К' И

χ о чс о ,

! I \У
(OR).,

При избытке альдегида образуется 3 :1 аддукт, который стабилизи-
руется переходом в результате внутримолекулярного деалкилирования
в соответствующий фосфонат 4:

(RO)3PCHR'OCHR'O- + R'CHO -> (RO)3 PCHROCHROCHRO" -^
0

II
-> (RO)2PCHR'OCHR'OCHR'OR

Реакция триалкилфосфитов с алифатическими альдегидами при по-
вышенной температуре также протекает с образованием продуктов при-
соединения двух и трех молекул альдегида линейной структуры 12.
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Иначе реагируют эфиры диэтилфосфинистой и диэтилтиофосфини-
стой кислот с ацетальдегидом: образуются окиси диэтил-а-оксиэтилфос-
фина, диэтилфосфина и диэтилмеркапталь или диэтилацеталь уксусно-
го альдегида 13. По мнению авторов, в этих реакциях имеет место ну-
клеофильное замещение с образованием циклического переходного ком-
плекса:

н 5 с 2 -
(С2Н5)2Р

1(С2И5У>ОСН=СН,
о.

CH3CHO + 2C2H5XH *• CH3CH(XC2H5)2 4 H2O

(C2H5)jPXR + H2O *• (C2H5)2POH + RXH

о
II

( C 2 H 5 ) 2 P O H 4 CH3CH0 <-*- ( C 2 H 5 ) 2 P C H C H ,

OH

где X = O, S; R = C2H5, CH = CH2

В отличие от ранее опубликованных данных14, Рамирец показал, что
о- и р-нитробензальдегиды в мягких условиях конденсируются с триал-
килфосфитами с образованием 1,3,2-диоксафосфоланов 15. Как полагает
автор, наличие электроотрицательных заместителей в молекуле альде-
гида может обуславливать непосредственную атаку атома фосфора на
кислородный атом карбонильной группы, приводящую к образованию
промежуточного аддукта с РОС-связью:

+*МО,С 6Н 4СНО
( R O ) 3 P + O = C ^ ( ) C C N O *

I
\ CHC6H4NOj

OX

Однако в этих реакциях не исключается возможность атаки атома фос-
фора и на углерод карбонильной группы, по аналогии с незамещенными
альдегидами, с образованием промежуточного аддукта с Ρ—С-связью,
который далее перегруппировывается в аддукт с Ρ—О—С-связью. Это
представление находит свое подтверждение в реакции пентафторбенз-
альдегида с триалкилфосфитами, которая при низкой температуре про-
текает с образованием 1,4,2-диоксафосфоланов, а при повышенной—-
1,3,2-диоксафосфоланов 1 6 · 1 7 :

2 <^ \ - C H + (RO),P-

p
(OR)

2 >'i"nexn химии, № 5
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При растворении 1,4,2-диоксафосфолан способен переходить в
1,3,2-диоксафосфолан. Предполагается, что этот процесс включает раз-
рыв Ρ—О- и С—О-связей в 1,4,2-диоксафосфолане с регенерацией мо-
лекулы альдегида и 1 : 1 аддукта с Ρ—С—О-связью, который перегруп-
пировывается в 1:1 аддукт с Ρ—О—С-связью. Этот аддукт далее
реагирует с молекулой альдегида, образуя 1,3,2-диоксафосфолан.

Таким образом, на примере пентафторбензальдегида удалось про-
демонстрировать первоначальное образование аддукта с Ρ—С—О-свя-
зью и его переход в аддукт с Ρ—О—С-связыо. Предложенный механизм,
по-видимому, имеет общий характер для реакций соединений трехва-
лентного фосфора с активированными карбонильными соединениями.
Возможно, что в этих реакциях имеет место равновесие между исход-
ными реагентами и аддуктами с Ρ—С—О- и Ρ—О—С-связями ! s :

R1

( R O ) 3 P _ C — О ' ^ ± : (RO)3P + R'C=O ^ (RO)3POCRr

m-Нитробензальдегид и ароматические альдегиды с электроположи-
тельными заместителями инертны к триалкилфосфитам ниже 100°15. При
повышенных температурах ароматические альдегиды реагируют с три-
алкилфосфитами по схеме перегруппировки Арбузова с образованием
эфиров алкоксиалкилфосфоновых кислот 19:

(RO)3P + СН=О = ^ (RO)?P *-(RO)2PCHOR

V°~ C,HS

Эти реакции сопровождаются окислением фосфитов до фосфатов2".
Аналогично протекает реакция ароматических альдегидов с триалкил-
силилалкилфосфитами21:

OSi (СН3)з

(RO)2 POSi (СН3)з + С8Н5СНО - C e H 5 CHP (OR)8

ii

О
Весьма интересны и своеобразны реакции альдегидов с амидофос-

фитами. Диалкиламиды диалкилфосфористой кислоты22· 2 3 и моноами-
ды фенилфосфонистой кислоты24 при реакции с альдегидами дают эфи-
ры α-аминоалкилфосфоновых кислот25. Евдаков полагал, что в этих
реакциях имеет место атака фосфора на углеродный атом карбониль-
ной группы, однако, как впоследствии показали Хадсон и другие иссле-
дователи, эти реакции в большинстве случаев протекают с первоначаль-
ной атакой иуклеофильным атомом азота углерода карбонильной
группы. Аналогично реагируют с альдегидами и анилиды диалкилфосфо-
ристых кислот. В качестве промежуточных продуктов образуются диал-
килфосфиты и шиффовы основания, взаимодействие которых приводит к
конечному продукту реакции26-28.·

(RO)2PNHC6H5 + R'CHO ^ ± - (RObP-г-NCfiH5 — * -

"О—CHR

+ о

fRO) 2P—О 4 C f iH,N=CHR'

NHCKH,
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Ранее для диалкиланилидофосфитов предлагалась другая схема
реакции 29>30. Иное направление реакции, как показали Пудовик и Ба-
тыева, имеет место в случае фенилсульфамида дифенилфосфинистой ки-
слоты и бензальдегида. В фенилсульфамиде нуклеофильная активность
атома азота понижена благодаря соединенной с ним сильной электроно-
акцепторной группировке, вследствие чего реакция протекает по атому
фосфора31:

Г IJ Г ТА

(С„Н5)2 PNHSO,C6H5 -f С 6 Н 5 СНО - · (С 6 Н 5 ) 2

+ РСН(Г — (С в Н 5 ) 2 РСНОН
I II

H - N S O 2 C 6 H 5 NSO 2 C 6 H 5

7'рмс(диалкил)амидофосфиты реагируют с алифатическими, аромати-
ческими и гетероциклическими альдегидами с образованием различных
продуктов. При наличии у альдегида электроположительных заместите-
лей образуются 1 : 1 аддукты биполярного строения с Ρ—С-связью. На-
личие электроотрицательных заместителей способствует взаимодействию
1 : 1 аддукта со второй молекулой альдегида с образованием трыс-(дпал-
кил)амидофосфатов и эпоксисоединений. Предполагается, что образова-
ние эпоксисоединений происходит через промежуточный 1,4,2-диоксафос-
фолан32: + ~

(R2N)3P + R'CHO ^ = t (R2N)3PCHR'O- + R C H O >

CHR'—о

- — (R2N)3PCHR'OCHR'O- ϋ ί : ( ^ Ν ) 3 Ρ / 4 \ Ι ^

^ o — — C H R ' .

—*- (R2N),PO + R'CH—CHR'

По мнению Рамиреца 18, образование эпоксида при реакции трис-
(диметил) амидофосфита с нитробензальдегидом протекает через про-
межуточные 2 : 1 аддукты, имеющие строение биполярных ионов с РОС-
связыо.

При взаимодействии нитробензальдегида с циклическими триамидо-
фосфитами образуются устойчивые спиро-1,3,2-диоксафосфоланы 18:

СИ3 NO2CGH4CH—CHC6H4NO

i
CH,

Смешанные ангидриды фосфористой и карбоновых кислот легко
вступают в реакцию с альдегидами по схеме перегруппировки Арбузо-
ва с образованием ацильных производных эфиров ос-оксиалкилфосфоно-
вых кислот33"36. В этом случае в промежуточном биполярном ионе ата-
ка отрицательно заряженного кислородного атома направляется на
электрофильный и пространственно доступный углерод ацетильной груп-
пы: R

^ о

(RO),POCOCH3 + R'CHO >• (RO).X J »-f.RO)2PCHR'or.OCH,
снег
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При взаимодействии амидоацетилфосфитов с алифатическими альдеги-
дами реакция протекает преимущественно по схеме Л, а с бензальдеги-
дом по схеме Б х:

(C 2 H 5 ) 2 N-P
RO

o-
\S

CH3CON (C2H5)2 +

PCHR' -Δ-*

OCOCH3

I s

- о
II

— P C H R ' Ο -
Ι

_ OR

RON

О

II
)PCHR'

ососн3

Моноизоцианат диэтилфосфористой кислоты дает с бензальдегидом,
р-хлор-, р-бром-, р-метоксибензальдегидами и масляным альдегидом ци-
клические эфиры диэтоксиалкилфосфазоугольной кислоты и полимер-
ные аддукты состава 1:1; циклический эфир диэтоксибромбензилфос-
фазоугольной кислоты при нагревании переходит в полимерный
аддукт""37.

(C2H5O)2PNCO + RCHO-

(C2H5O)2P- : i-N=C=O

I )
R—CHO"

(C 2 H 5 O) 2 P=N

RCHO

) cc=o

Кетоны с триалкилфосфитами в ряде случаев реагируют несколько
иначе, чем альдегиды. Так, реакции триизопропилфосфита с бензофено-
ном и 4,4'-дихлорбензофеноном протекают медленно при длительном
нагревании с образованием триизопропилфосфата, диизопропилового
эфира бензгидрилфосфоновой кислоты и пропилена38:

О
II

2 (i-C3H,O)3 Ρ + ( С Н 8 ) , С = О - (С 6 Н 5 ) а СНР (OC3H7-i)2 + (i-C3H7O)3 PO + С Н 3 С Н = СН2

Флюоренон с триалкилфосфитами при комнатной температуре обра-
зует 1,3,2-диоксафосфоланы. В полярном растворителе фосфолан может
находиться частично в открытой биполярной форме и переходить в фос-
фат в результате деалкилирования 39:

(RO),P
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В случае триизопропилфосфита были выделены триизопропилфос-
фат и фенантрон38, а при избытке фосфита реакция идет по схеме, ана-
логичной описанной выше для бензофенона38. В результате взаимодей-
ствия флюоренона с трис(диалкил) амидофосфитом образуются трис
(диалкил) амидофосфат и дибифениленэтилен, последний, вероятно, воз-
никает за счет димеризации карбена4 0:

+ PIN(CH 3 ) 2 1 3 -

•1(CH3)2N1PO

Циклические триамидофосфиты дают с флюореноном спиро-1,3,2-диокса-
фосфоланы 40.

Направление реакции триалкилфосфитов с тетрафенилциклопента-
диеноном зависит от условий ее проведения 4 ) '4 2: в дихлорметане обра-
зуется смесь изомерных енолфосфатов (А) и (Б), в метаноле—(В) 4 1 :

н5с

О—Р(ОСН 3) 3

сн3он

Н 5 С 6
С 6 Н 5 Н 5 С 6

(СН3О)2РО

f
ОР(ОСН 3) 2 ОР(ОСН3)2

δ (А) (Б) ° (В) °
При взаимодействии тетрациклона с триалкилфосфитами в водном

этаноле образуется более сложная смесь продуктов, главным из кото-
рых является фосфонат (Г)- Предложена схема реакции, включающая
образование в качестве промежуточных продуктов карбена и илида4 2:
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Очень легко протекают реакции производных кислот трехвалентного
фосфора с перфторкетонами. Геке а фтор ацетон с триалкилфосфитами,
фосфонитами, фосфинитами 43~46, диалкиламидофосфитами47, трис (диал-
кил) амидофосфитами 40· 4б, циклическими триамидофосфитами 4 0 взаи-
модействует при низкой температуре, с образованием 1,3,2-диоксафосфо-
ланов:

, . CF,COCF3 / C(CF3),
(RO)3P= O=C(CF 3 ) 2 J5=?T (RO)3POC(CF3)2 >- (RO)3P I

4 0 X

При повышенной температуре перфторкетоны дают с триалкилфос-
фитами диалкилфторфосфаты и эфиры енолкетонов48:

О

(СН 3О) 3 Ρ + C 2 F 6 CC 2 F 6 -» (СН3О)2 P F + C 2 F 5 C=CFCF 3

О ОСН 3

Более сложная смесь образуется при повышенной температуре в слу-
чае г/7«с(диалкил)амидофосфитов46·49; главным продуктом является ди-
фторбис(диалкиламино)фосфоран46. Иное течение реакции триалкил-
фосфитов наблюдалось с гексафтортиоацетоном50:

(CF3)2C=S + P(OR)3 -» (CF 3 ) 2 C-S-P(OR) 3 -> (RO), PS + (CF3)2 С : Р ( О Д ) з -

- (CF3)2C=P(OR)3

Описаны реакции триалкилфосфитов с α-оксикетонами и их произ-
водными. Бензоин реагирует с триэтилфосфитом при 180°: предполагает-
ся образование промежуточного биполярного иона, который стабилизи-
руется с отщеплением спирта в енолфосфат, либо переходит в 1,3,2-ди-
оксафосфолан. Последний разлагается в условиях реакции на триэтил-
фосфат и дезоксибензоин 5 1:

ОН

С 6 Н 5 С —СНС в Н 5

- C a H s O H
Q H 5 C = C H Q H 5

ОР(О)(ОС 2 Н 5 ) 2

С 6 Н 5 С Н - С Н С 6 Н 5 -^ (С 2Н 5О) 3 РО + С6К5СОСН2С6Н5

(С 2 Н 6 О) 3 Ρ + C 6 H 5 COCHQH 5

он

о
(С 2 Н 5 О) 3 Р

Енолфосфаты образуются в реакциях бензоина с триэтилфосфитом в
присутствии натрия 52. В этом случае предложен несколько иной меха-
низм реакции:

τ
I r I!

C6H.,CH—О QHjCH

Бензоинацетат гакже дает с фосфитом енолфосфат51.
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α-Кетосульфиды в зависимости от строения реагируют с триэтил-
фосфитом в двух направлениях53. Если меркаптогруппа способна к от-
щеплению в виде аниона, то образуются соответствующие енолфосфат
и этилфенилсульфид:

О"

(C,H 5 O) 3 P + C6H5COCHR > C 6 H 5 C - C H R -> C 6 H 5 C=CHRSC 6 H 5 - *

1 I I 1 +

S C e H 5 (С гН 5О) 3Р+ SC 6 H 5 O P ( O C 2 H 5 ) 3

-> C 6 H 5 C = C H R + C 6 H 5 SC 2 H 5

OP (OC 2 H 5 ) 2

II
0

В случае бензилэтилсульфида этилмеркаптогруппа труднее отще-
пляется в виде аниона и реакция протекает преимущественно с образо-
ванием винилового эфира или производных кетона53:

О"

C6H5CGCHR *- С6Н5С—CHR — * • С6Н5С—CHR

S C 2 H 5 ( С 2 Н 5 О ) 3 Р + S C 2 H 5 О

+ C 2 H 5 SP(OC 2 H 5 ) 3 —*- C 2H 5SP(OC 2H 5) 2 + CeH5C!=CHR + C6H5CCHRC2H5

OC2H5 О

В реакциях изоцианатов с триалкилфосфитами образуются триал-
килфосфаты и изонитрилы54:

R-N=C=O+P(OR)3 - RN=CP(OR)3 -* R-N = C + (RO)3PO

o-

Лнилиды диалкилфосфористых кислот дают с ароматическими изо-
цианатами диалкиловые эфиры Ν,Ν'-дифениламидинофосфоновых ки-
с л о т 5 5 . Реакция протекает по схеме, включающей первоначальную ата-
ку атомом азота углерода карбонильной группы:

(RO)2I'NHCnH5 *- (RO),2P—NCr,Hs *• (RO).,P

O=C=NR' ~O—C=NR' Ο Λ - Γ = Ν Κ '
4

. CSH,N NR'
н + || II

— ^ IU0)oP=^O ^ С —»- C fH,NHCP(OR ,
,11 II

ι; Ν ο

При проведении реакций альдегидов и кетонов с триалкилфосфита-
ми в присутствии протонодонорных реагентов промежуточные биполяр-
ные ионы стабилизируются за счет присоединения к ним протона; даль-
нейшее внутримолекулярное деалкилирование приводит к а-оксиалкил-
фосфонатам 5 6:

О~ ОН ОН

(СНаО)з Ρ + С1СН2СОСН3 - С1СН2ССН3 - ί ί ^ 5 - * CICHiCCH, _ J C H " O C H , - " С1СН2ССН3

(СН 3 О) 3 Р+ (СН3О)3Р+ О:=Р(ОСН3).,
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Аналогичные превращения, видимо, имеют место и в реакции три-
фенилфосфита с альдегидами и кетонами в водной среде2·57:

О
Н 2 О + Н О " |]

' (QH5O)3 PCHROH > QH5OH + (C6H5O)2 PCHROH

При взаимодействии карбонильных соединений с триалкилфос-
фитами в присутствии треххлористого фосфора или других хлоранги-
дридов промежуточный продукт присоединения реагирует с ними с обра-
зованием трис(α-диалкоксифосфоноалкил) фосфитов58:

+ +РС13

Г R'O ]
I II

'LOCHP(OR)2L(RO3)3 Ρ + R'CHO 71 (RO)3 PCHR'O ' Ρ I OCHP (OR)2 J 3 + 3RC1

Как недавно показал Иванов, триалкилфосфиты способны конден-
сироваться с формальдегидом и соединениями, содержащими подвиж-
ный атом водорода в метиленовой группе, давая соответствующие фос-
фонметильные производные5 9^6 1:

О
II

(RO)3 Ρ + СН2О + HCHXY -. (RO)2 PCH2CHXY + ROH

В реакцию вступают алифатические, ароматические альдегиды, фур-
фурол. Предполагается, что реакция протекает по схеме6 0:

(RO)3P + R'CHO ^ (RO)3 PCHR'O- -> [(RO)3 PCHROH] -*
О

+ - II
^ [(RO)3PCHR'CHXY]OH- -» (RO)2 PCHR'CHXY + ROH

2. Реакция с α, β-непредельными альдегидами и кетонами

Реакции фосфитов и амидофосфитов с α,β-непредельными альдеги-
дами и кетонами оказались весьма интересными; в них в ряде случаев
отчетливо удалось проследить образование промежуточных биполярных
ионов и выяснить влияние структурных факторов на их устойчивость.
Обширные исследования в этом направлении провели Б. А. Арбузов с
сотрудниками. При исследовании реакции триэтилфосфита с простей-
шим непредельным альдегидом — акролеином они показали, что в мяг-
ких условиях реакция приводит к образованию 2,2,2-триалкокси-А4-
оксафосфолена 6 2~6 4. Высказанное ранее предположение об изомериза-
ции А4-фосфоленов в эфиры γ-алкоксиалкенилфосфиновых кислот не
подтвердилось 65~67.

Пудовик и Батыева показали, что в реакциях α,β-непредельных
альдегидов с анилидом дифенилфосфонистой кислоты продукты с фос-
фолановой структурой не образуются. Реакции, по-видимому, протекают
с первоначальной атакой атомом азота углерода карбонильной группы
и приводят к дифенил-а-ариламино-у-арил (алкил) аллилфосфинокси-
дам 2 8:

(C 6H 5) 2PNHC 6H 5 + CHj^CHCHO — * · (C 6H 3) 2P—^NC eH 5

О

C6H&N=CH —*- (C6H5)2PCHCH==CH2
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К весьма устойчивым 1,2-оксафосфоленам приводят реакции три-
алкилфосфитов с этилиденацетилацетоном, этилиден- и бензилиден-
ацетоуксусными эфирами68·69. При гидролизе происходит размыкание
фосфоленовых циклов (А) и образуются енолы (Б), которые при пере-
гонке в вакууме отщепляют молекулу спирта и переходят в циклические
фосфонаты (В) 70:

R О
I !!
С—C-CR"-j-(R'"O)3P
II II

О CHR'

COR"

н2о

О CHR'

(OR'")3

(А)

R COR"
ι ι

d=c
1 I

НО CHR'

О = Р (OR'")2

(Б)

R COR"

71 С-СН
|| I

О CHR'

О = Р (OR'")2

— R"'OH

COR"
/

О CHR'

\р/

(В)

Устойчивые фосфолены с Ρ—С-связью в цикле получены также Ра-
мирецем при реакции 3-бензилиден-2,4-пентандиона с триэтилфосфи-
том71, фенилфосфонитом и дифенилфосфинитом72. Изучение ЯМР-спек-
тров растворов фосфоленов показало, что при +70° они находятся в
равновесии с биполярными ионами, а при +125° полностью в биполяр-
ной форме. Устойчивые биполярные ионы образуются при реакции 3-
бензилиден-2,4-пентандиона с третичными фосфинами 7 3:

Н з С С \ (RO)3P
^C^CHCeHs

н,с—с
P(OR),

\ -

\\
•70"

Н3С-С \

C

4R,

н3с-сл с6н5
V I +

- С—CHP(OR)3

щс-cf
О'

Продукты взаимодействия триалкилфосфитов, фосфонитов и фосфи-
нитов с дибензоилэтиленом имеют строение алкилиденфосфоранов 7 4~7 7,
а не Л4-оксафосфоленов, как это предполагалось ранее 7 8 ' 7 9 . Реакция
протекает через биполярный ион (А), который за счет перемещения про-
тона изомеризуется в более устойчивый биполярный ион (Б):
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CGH»C—CH +(RO)3P \^"\/

II Л . о,1" с-ч:ос6н5

О С Н С С 6 Н 5 20°, CH2C12

г н О

о -}с—сосвн5 о хсос 6 н 5

+ P(OR) 3

 +P(OR) 3

(А) (Б)

убп5

—»- II I 2

о с = ; с с 6 н 5 d ссос 6н 5
I , -|( II

(RO) 3 P + Ό P(OR)3

При реакции дибензоилэтилена с триалкилфосфитом в спиртовом
растворе и при повышенной температуре образуется сложная смесь
продуктов, содержащая триалкилфосфат, 2,5-дифенилфуран, 1,2,3,4-тет-
рабензоилбутан и 1,2-дибензоилэтан 78> 79. Продукты присоединения три-
алкилфосфитов к 2-бензилидениндандиону-1,3 при низкой температуре
существуют в форме биполярных ионов, легко изомеризующихся в эфи-
ры енольной формы индандион-1,3-ил-2-бензилфосфоновой кислоты80.
При комнатной температуре образуются сразу эти эфиры 81> 8 2:

о о.
II 1 1

/с\ /Ч-Н.С, С=СНС 6ЦГ + Р(ОЮ-, *-Н.С, - CCHCfiH- —>•\ / ° •' 4 6\ /г |
\ У ^

II

с
I O=rP(OR)2

OR

Аналогичная картина наблюдается и при взаимодействии триметил-
фосфита с 2-бензилиден-3(2Н)-тианафтенон-1,1-диоксидом82·83. Еще бо-
лее устойчивые биполярные ионы за счет удлинения сопряженной цепи
и выравнивания электронной плотности образуются в результате реак-
ций триалкилфосфитов с бензальбиндоном82, 5-бензальбарбитуровой
и 1,3-дифенил-5-бензальбарбитуровой кислотами84 (см. стр. 811).

В реакциях грыс(диметиламидо) фосфита с 2-бензилидениндандио-
ном-1,3,2-бензилиден-З (2Н) тианафтенон-1,1 -диоксидом, бензальбиндо-
ном, 5-бензальбарбитуровой и 1,3-дифенил-5-бензальбарбитуровой кисло-
тами также получены устойчивые кристаллические биполярные ионы
с Ρ—С-связью, строение которых доказано методами ИК, УФ, ЯМР-
спектроскопии и дипольных моментов 82·84>85,

Гетероциклические карбонильные соединения, содержащие семици-
клическую двойную связь в α-положении к карбонильной группе, с три-
алкилфосфитами не образуют биполярных ионов или ф ° с Ф о л е н о в ·
Реакция с 3-метил-4-бензилиден-изооксазолоном-5 протекает по систе-
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А /*
н<с6 /

с = с

ч с=о + р(осн3)3-
с с
о снс6н5

f
•Н4С О СОСН3

I/ f +
8"° С6Н5СНР(ОСН,)3

(СН

ме сопряженных связей—N = C—C = C— и приводит к фосфонатам 86:
1 1 1

(СН3О)з Ρ + СН3С С=СНС6Н5 -^ С Н 3 - С = = С - С Н Р (ОСН3).2

О
N С = О СН,—N С = О

В случае 1-фенил-3-метил-4-бензилиденпиразолона-5 присоединение

•идет одновременно по \ С = С—C = N- и >С = С—С —О-связям8 7

/ I I / I I

С б Н 5 -СН=С С-СН 3

-Ν-'

ОС вН 5 ОС6н5

Н| III
(СН3О)г РСНС==ССН 3+(СН 3О) 2РСН-С С—СН3

О=С Ν—СН3 СН 3О-С N

с„н.с 6 н 5 с 6 н 5 с 6 н 5
В реакции с бензилиденроданином наблюдалось его N-алкилирова-

ние, образующийся при этом диалкилфосфит присоединяется по бензи-
лиденовой кратной связи8 8:

ОС 6Н 5

II 1
(RO)2 Ρ СНСН—S

+ (RO)2 PHO

c=s

(RO)3P 4-С6Н5СН=С SC6H5CH=

->

(I) 0 = C C=S O =

+1

0 =

H

Триалкилфосфиты реагируют с метиленантроном по сопряженной
89

системе, включающей метиленовую группу о а.
О OR

(R0) 3

СН, • СН 2 Р (0R) 2

ιι
О
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Фталевый ангидрид не реагирует с триалкилфосфитом при комнат-
ной температуре, при длительном нагревании происходит образование
бифталила 9 0. В этой реакции предполагается промежуточное образова-
ние карбена, который далее димеризуется в бифталил; альтернативный
механизм включает образование эпоксида, восстанавливающегося фос-
фитом до олефина91:

Аналогично и тиофталевый ангидрид подвергается восстановитель-
ной димеризации триэтилфосфитом с образованием г/7анс-битиофтали-
даУ 1. Реакция тиофталевого ангидрида с г/7«с(диметиламидо) фосфитом
протекает по иной схеме и приводит к смеси лактонов и тиолактонов 91.
Диметил- и дифенилмалеиновые ангидриды дают с триэтилфосфитом
соответствующие бифурандионы 92.

Как показали Б. А. Арбузов с сотрудниками, в образовании ци-
клических фосфоранов может участвовать и сопряженная система
_ N = N—C = O93>94:

N==CC6H5

C,H5-N=N-CC,H, + (RO), Ρ - |
A QH5N О

\p/
(OR),

В реакции азодибензоила с триалкилфосфитами промежуточные
биполярные ионы вследствие трудности замыкания семичленного фос-
форанового цикла распадаются на триалкилфосфат и дифенилфуродиа-

зол
94, 95.

' = P

Ν
II
Ν
II
с с 6 н 5

N
II

-с

Р(ОШ3 _

н 5 с 6 -с сс й н я

+ (RO)3PO

Но данным Гинсбурга и Якубовича95, в реакции диэтилового эфира
азодикарбоновой кислоты с триметил- и трифенилфосфитами образуют-
ся линейные фосфаты и циклические фосфораны; их структура недавно
была подтверждена методом ИК- и ЯМР-спектроскопии 9 4:
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(СН,О),Р

ROCN=NCOR-
II I!

О О

сн3
I

ROC=N-NCOOR

OP (OCH3)2

II
о

R 0 C _ N _ N

О COR

Ρ — О /

(ОС6Н5)3

В реакцию с фосфитами легко вступают кетены, однако продукты
присоединения большей частью неустойчивы и претерпевают дальней-
шие превращения. Диметилкетен образует с триметилфосфитом 2 : 1
аддукт циклической фосфорановой структуры, который при +60° пре-
вращается в димер диметилкетена и триметилфосфит 9 6 ' 9 7 :

(СН 3) 2С=С=О + (СН3О)3Р

О Ρ (ОСН3)3

О=С С(СН3)2

С (СН3)2

11 +
О-СР (ОСН3)2

О=С-С"(СН 3 ) 2

сн3
I

сн3—с—с=о
(СН3)2 С = С - 0

(СН3О)3Р

Фосфорановую структуру имеет, по-видимому, и продукт взаимодей-
ствия триэтилфосфита с дифенилкетеном 9 6 ~ 9 8 . Бис (трифторметил)кетен
дает с триэтилфосфитом тетра-быс-(трифторметил) аллен, триэтилфос-
фат и окись углерода ""99-

(С2ЩО)3Р + (CF i l)jC=C=O C=C(CF3C

НОз=с-<л ^ο

Р(ОС2Н,)3

- —»- (CF 3) 2C=r.=C(CF : tb + (С,Н5О)3РО J- CO

Возможно, первой стадией в этой реакции является образование
β-лактон-димера, так как этот димер образует с триэтилфосфитом те же
продукты " :

(CF3)2 C=C (CF3)2 + (С2Н5О)3 Ρ -* (CF3)2 C=C=C (CF3)2 + (С2Н5О)3 РО + СО
I I

О—С=О

Димеры диметилкетена образуют с триалкилфосфитами 1 : 1 аддук-
гы с трехвалентным атомом фосфора. Реакции сопровождаются рас-
крытием кольца и миграцией алкоксильнои группы """

СН 3 О

н3с. J . У

100-

(RO),P +
-О

СН3ССНз

* (CH3)2CCOOR

(CH 3 ) 2 C=COP(OR) 2
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Очень легко реагируют с кетеном триалкилсилилдиалкилфосфиты 2 ) :

О OSi(CH3)3

II ι
(C2H5O)2POSi (СН3)з + СН 2 =С=О ^ (С2Н5О)2Р-С=СН2

Реакции смешанных ангидридов диалкилфосфористых и карбоновых
кислот с кетеном и дифенилкетеном протекают с образованием эфиров
α-ацилоксивинилфосфоновых кислот 101· 102:

7°

(RO)2POCOR' + R " C = C = O — J - (RO)2p J —>-

о с—о"

—•*- (RO) 2 PCOCOR' CR"
Л Μ
CR,

HI. РЕАКЦИИ ПРОИЗВОДНЫХ КИСЛОТ
ТРЕХВАЛЕНТНОГО ФОСФОРА С АЛЬДЕГИДАМИ И КЕТОНАМИ,

АКТИВИРОВАННЫМИ ЭЛЕКТРООТРИЦАТЕЛЬНЫМИ ГРУППАМИ

1. Реакции с а-дикетонами

Реакции триалкилфосфитов с α-дикарбонильными соединениями из-
учены на примере простейшего α-дикетона — диацетила рядом авто-
ров 'о3-10?. Протекают они весьма энергично и приводят к образованию
1 : 1 аддуктов, для которых Рамирец и Кухтин предложили, а затем к
доказали структуру 1,3,2-диоксафосфоленов Ш7> i 0 S :

СНз—С—С—СНз
/ \

(RO)3P + CH3COCOCH3 -г О О

(OR)«

1,3,2-Диоксафосфолены образуются при взаимодействии триалкил-
фосфитов с бензилом, фенантренхиноном 109· и о , 2,3-пентандионом 106'
I i 7 ' П ! , дибензоилкетоном " 2 , фенилглиоксалем " 2 , 1,2-нафтохиноном 109·
г ? , 1,2-циклогександионом " 4 , метилфенилглиоксалем 115, о-хлорани-
лом 1ϋ9, а также при реакции диалкиламидофосфитов, моноамидов фе-
нил- и метилфосфинистых кислот с диацетилом 24· И 6, бензилом46· | 1 7 и
1,2-циклогександионом и \ Циклические фосфиты и амидофосфиты обра-
зуют с α-дикетонами устойчивые спиродиоксафосфолены s- 1 1 9 - I 2 ! .

Реакции триалкилфосфитов с α-дикетонами в протондонорных рас-
творителях приводят к соответствующим фосфатам, что является под-
тверждением образования промежуточных биполярных ионов в этих
реакциях 1 2 2:

сн3 о
(С,Н5О)3Р + СН3СОСОСН3 -> СНзСОСОР (ОС2Н6)3 522-^ СН3СОСНОР (ОС2Н5)2 + ROC2H5

В ряде случаев удалось показать, что 1,3,2-диоксафосфолены находят-
ся в равновесии с биполярными ионами. Так, г/?«с(диалкиламидо) фос-
фиты образуют с бензилом 1 : 1 аддукт диоксафосфоленовои структуры,
спорая в растворителе находится в равновесии с открытой биполярной
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формой. Эти данные получены на основании изучения спектров
S'p 120, 121, 123.

I(CH : ,) ,NI 3 P + C t ; H 5 C O C O C G H 5 -

О' O P l N t C H ) , ! ,

PIN(CH.3)2)3

В бензоле в основном образуется 1,3,2-диоксафосфолен, в метилен-
хлориде равновесие смещено в сторону открытой биполярной формы 5- 121

Только в биполярной форме образуются продукты в реакции грис(диал-
кил)амидофосфита с дибензоилкетоном 124, 9,10-фенантренхиноном 124:

к - ч +1(С113)гМ3Р + RCOCOCOR — > - - COPlN(CH 3 )i ',
R — С '

В реакциях трис(диалкил) амидофосфитов с поликарбонильными со-
единениями циклическая фосфорановая структура преобладает перед
биполярной при переходе от α-дикетонов к о-хинонам и трикетонам. Уве-
личение степени делокализации отрицательного заряда на атоме угле-
рода благоприятствует образованию открытой биполярной формы 121.
Устойчивость диоксафосфоленовой структуры возрастает при переходе
от ациклических амидофосфитов к 5-членным циклическим амидофос-
фитам ! 2 5. При реакции триалкилфосфитов с аценафтохиноном 126, изати-
ном 127, фталевым альдегидом 1 2 8 1 : 1 аддукты не были выделены, так как
они на стадии биполярного иона быстро реагируют со второй молекулой
карбонильного соединения и образуют 1,3,2-диоксафосфоланы:

(RO)3P + 2
--СНО

—сно

ОНСС,Н4—СН—CHC6H.iCHO
I I

о о
\р/

(OR)S

В случае индантриона 1,3,2-диоксафосфоланы находятся в равновесии с
биполярными ионами 12Э:

О

II
ч / С \
| C=O-|-(RO)iP-.

\ / \ С /

О

(OR)S
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+
О P(OR)

3
 О

ί

/ \

i I
При реакциях триалкилфосфитов с аллоксаном 1 3 0 и тетрафтор-1,2-цик-
«чобутандионом 4 8 промежуточные биполярные ионы стабилизируются в
результате деалкилирования в енолфосфаты:

О

- = О F 2 —OP (OCH3),
(СН3О)Р

=0 —ОСН
3

Диалкилацетилфосфиты реагируют с α-дикетонами, аналогично три-
алкилфосфитам и амидофосфитам. Методом ЯМР 3 | Р был уловлен про-
межуточный продукт присоединения диэтилацетилфосфита к диацетилу—
1,3,2-диоксафосфолену с пентакоординированным атомом фосфора ш .
Однако наличие анионоидной ацетильной группы делает диоксафосфоле-
ны неустойчивыми и они претерпевают превращение по схеме второй ста-
дии перегруппировки Арбузова с разрывом цикла и образованием α,α-
«ндиолфосфата 36- 1 3 1:

Н3С СНз НзС СН3

\с_с/ \ ι
СН3СОСОСН3 + (СН5О)2РОСОСН3 -^ / ~ \ -^ С=СОСОСН3

ч ? ОР(ОС 2Н 5) 2

(С2Н5О)2РОСОСН3

 w

При взаимодействии амидоацетилфосфитов с α-дикетонами проте-
кают две конкурирующие реакции; преимущественной является реак-
ция, приводящая к сохранению диоксафосфоленового цикла 3 6:

ососн,

(C2H5)2N—Р+СН3СОСОСН3 -> Ρ

, H S C - O / (C2H5)2N
II

о
о
О / О - С С Н 3

> CH3CON (С2Н5)2 + С3Н7ОР< ||

о
>(C2H5)2N ||

N POC=COCOCH 3с 3 н 7 о/ ι |
н 3с сн 3

Значительный интерес представляют реакции триалкилфосфитов с
jy-хинонами. р-Бензохинон, 2,5-диметилбензохинон, дурохинон, 1,4-нафто-
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хинон, антрахинон, 1,8-дихлорантрахинон реагируют с триалкилфосфита-
ми по сопряженной системе 1,6 с образованием диалкил(р-алкоксифе-
нил)фосфатов24· 27· 89, log, ш-139; а н е п о с х е м е 1,4-присоединения, как это
предполагалось ранее 140> 141:

(RO) 3 P +

-P(OR),

Промежуточные биполярные ионы выделены не были ввиду быстрого
перехода их в эфиры фосфорной кислоты. Устойчивый биполярный ион с
Ρ—О—С-связью образуется при взаимодействии трифенилфосфина с
хлоранилом (А), а при реакции трифенилфосфина с /7-бензохиноном об-
разуется биполярный ион с Ρ—С-связью (Б) 142· 1 4 3:

OP(C6H5)3

L iу0"

(A)

/ C l

4C1

q"
1̂

f r V
^ •)
УOH

(Б)

•P(C 6 H 5 ) 3

В реакции хлоранила с три (изоалкил)фосфитами наблюдается замеще-
ние всех атомов хлора на диизоалкоксифосфоногруппы 144.

Кинетическое изучение реакции триалкилфосфитов с бензилом спект-
рофотометрическим методом в безводном диоксане и бензоле показало,
что она является реакцией 2-го порядка с энергией активации 8,41 ккал/
/моль и энтропией активации —47,5 э. ед.1 4 5. Скорость реакции увеличи-
вается в ряду триалкилфосфитов: (МеО) 3Р< (втор.-ВиО)3Р< ( Е Ю ) 3 Р <
<(i-PrO) 3P, что находится в соответствии с возрастанием нуклеофильно-
сти в них атома фосфора.

В случае трис(вторичнобутил) фосфита существенное влияние оказы-
вает стерический эффект. На основании полученных данных предложен
следующий механизм реакции:

(RO)3P--

н 5 с 6 —с
•>•%

Н 5 С ( с Д

С6Н5Сч :P(OR) 3

P(OR)3

Нуклеофильная атака атома фосфора на углерод карбонильной группы
определяет скорость реакции. При добавлении кислоты за счет образо-
вания водородной связи происходит активация карбонильной группы и

3 Успехи химии, .V» 5
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скорость реакции возрастает:

\ \ί" ,5"
С = О + Н А ^ Г * ~ С—-О--Н- А

(RO)3P< + С—О---Н—А = ^ (КО) 3 Р-С—О" + НА

Основание, присоединяясь к карбонильному углероду, уменьшает его
электрофилыюсть, что приводит к снижению скорости реакции:

х 6+ | е-
в + ус=о τι в •••с—о

д+ I б- + |
(RO)3P -ι- В · · · С ~ О Π (RO)3P—C-O--J-B

I I
Низкое значение энергии активации показывает, что в стадии, опре-

деляющей скорость реакции, не требуется большой энергии и, вероятно,
не происходит разрыва Ρ—С-связи. Большое отрицательное значение
энтропии активации указывает на высокую степень ориентации переход-
ного состояния. Относительно малая зависимость скорости реакции от
полярности растворителя объясняется тем, что переходное состояние бо-
лее напоминает ионную пару с минимальным разделением зарядов за
счет 2s—3/7-связывания кислорода с атомом фосфора. Переход иона с
Ρ—С-связью в ион с Ρ—О—С-связью протекает как трехцентровая пере
группировка с нуклеофильной атакой отрицательно заряженного кисло
рода на этом фосфора. Перегруппировка иона с промежуточным образо-
ванием трехчленного цикла менее вероятна, так как энергетический
барьер для полного разрыва Ρ—С-связи более высок.

Однако в вопросе о механизме реакций фосфитов, амидофосфитов и
смешанных ангидридов с дикарбонильными соединениями пока еще нет
общего мнения. Наряду с представлениями о первоначальной атаке ато-
мом фосфора углерода карбонильной группы с последующей изомери-
зацией биполярного иона с Ρ—С-связыо, развитыми в рассмотренной вы-
ше работе 145 и в наших более ранних исследованиях Μ6> 147, в литерату-
ре, главным образом в работах Рамиреца, высказывалось мнение о воз-
можности первоначальной атаки фосфором атома кислорода с непосред-
ственным образованием Ρ—О—С-связи. Наиболее вероятна такая атака
в реакциях фосфитов с хинонами, а также в реакциях трис(д,иа.1кил)-
амидофосфитов с α-дикарбонильными соединениями 18. Имеются мнения
и о возможности синхронного пли почти синхронного переноса иеподе-
ленной пары электронов фосфора на сопряженную систему α-дикегона с
последующим принятием π-электронов на свои d-орбитали. В зависимо-
сти от групп, окружающих фосфор, последний может в начальном акте
реакции проявлять как нуклеофилыше, так и электрофильные свойст-
ва 131. Весьма вероятно, что в зависимости от природы реагентов и усло-
вий проведения эти реакции могут протекать по различным механизмам,

1,3,2-Диоксафосфолены, образующиеся из cz-дикетонов и фосфитов,
являются весьма реакционноснособными соединениями. Они вступают в
реакцию конденсации по карбонильной группе симметричных 148->5() и
несимметричных α-дикетонов 151, моноальдегидов ι51-'^ фталевого, тере-
фталевого 1 М альдегидов, монокетонов 15Г\ α,β-ненасыщенных альдеги-
дов 156' 157, фенплизоциаиата 158, />хииопов 159, кетена 16° с образованием
1,3,2-диоксафосфоланов. Из последних путем гидролиза и алкоголиза
были получены циклические и линейные эфиры фосфорной кислоты, а



Реакции производных кислот Р ш с карбонилсодержащими соединениями 819

также полиоксикарбонильные соединения 152> 1 6 1-i6 3. Реакция нуклеофиль-
ного присоединения 1,3,2-диоксафосфоленов по карбонильной группе мо-
но- и поликарбонильных соединений представляет собой новый стерео-
селективный метод образования углерод-углеродной связи; он получил
название оксафосфорановой конденсации 156> 1S7:

с1,3,2-Диоксафосфоленовый цикл раскрывается при взаимодействии
хлорангидридами карбоновых кислот, фосгеном 1 6 !, бромом 164, кислоро-
дом 107, озоном 165' 166:

OP(OR)2

О

При фотооблучении 1,3,2-диоксафосфолены подвергаются распаду на
триалкилфосфит, α-дикетон и триалкилфосфат 167. При действии на них
избытком триалкилфосфита при 215° образуются триалкилфосфат и ди-
арил- или алкиларилацетилены 98. В реакциях со спиртами имеет место
частичный обмен радикалов в алкоксильных группах 1№.

Интересные исследования по изучению строения и стереохимии диок-
сафосфоленов провел Рамирец4· 5' ".

2. Реакции с альдегидами и кетонами, активированными
карбалкоксильной, фосфорильной и нитрильной группами

Значительный интерес представляют реакции производных кислот
трехвалентного фосфора с карбонильными соединениями, в которых кар-
бонильная группа активирована электроноакцепторными заместителями.
Исследованиями авторов этой статьи показано, что реакции триалкпл-
фосфитов с эфирами пировиноградной, глиоксиловой и мезоксалевои кис-
лот протекают в двух направлениях. При низкой температуре триалкил-
фосфиты реагируют преимущественно с двумя молекулами карбонильно-
го соединения с образованием 1,3,2-диоксафосфоланов; при повышенной

3*
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температуре наряду с диоксафосфоланами образуются соответствующие
диалкил-а-замещенные алкилфосфаты 146> 1 4 7· >6 9-1 7 1;

R' R'

ROOC—С—С—COOR" О R
/ \ II I

(RO)3P + R'COCOOR" -> О О + (RO)2POi\Р/ к·
(OR),

где R' = H, СНз, COOAlk, R, R"=Alk.
Рамирец в реакциях триалкилфосфитов с пировиноградным 172 и мез-

оксалевым эфирами5 наблюдал образование только диоксафосфоланов.
Кнунянц с сотр. доказали образование 1,3,2-диоксафосфоланов в реак-
ции фосфитов с зфирами трифторпировиноградной кислоты173 2 : 1 .
Аддукты диоксафосфолановой структуры образуются и при реакции три-
алкилфосфитов с нитрилами бензоил-, р-нитро-, р-хлор- и р-метилбензо-
илмуравьиных кислот 174. В случае нитрила р-анизоилмуравьиной кисло-
ты продукт присоединения неустойчив, в результате реакции выделя-
ются триалкилфосфат и а,а-дициан-/7,//-диметоксистильбен 174:

2 (RO)3P + 2p-CH3OQH4COCN -* 2 (RO)3PO + p-CH3OCeH4C=CC6H4OCH3-p

CNCN

Нами было высказано мнение 146> 147, что в реакциях триалкилфосфи-
тов с α-кетокарбоновыми эфирами лимитирующим процессом является
нуклеофильная атака неподеленных электронов атома фосфора на
атом углерода карбонильной группы как на наиболее электрофильный
центр молекулы, в результате чего образуется биполярный ион с Ρ—С-
связью (А). Далее происходит быстрая внутримолекулярная перегруп-
пировка по типу реакции нуклеофильного замещения у фосфониевого
центра с образованием биполярного иона с Ρ—О—С-связью. Это пре-
вращение подобно фосфонат-фосфатной перегруппировке (Б) а-оксиал-
килфосфоновых эфиров, подробно изученной авторами статьи на том же
типе карбонильных соединений; показана определяющая роль электроно-
акцепторных заместителей в этой перегруппировке 175· 176:

Ιί „ ?"">-
ιΛ) RCCOQR 1 + P ( ( ) l / ' i ^ - ^ r КС — Ρ Ι Ο Ι ί ' Ί , =«- R C O P ' . O R " ) . ,

COOIi' COOR1

II+O7J) , | + О О

(Б) К ' — С — P l O I i " ) , *- К — C O P f O R " ) , * · R — C 1 1 O P ( O R " ) , ,
| W I I

COOR COOR COOR'

Определенное подтверждение этот механизм нашел в упоминавшейся
выше работе 145, в которой изучена кинетика реакции триалкилфосфитов
с бензилом. Однако прямых доказательств такого механизма пока еще
нет, что не позволяет полностью исключить возможность протекания
этих реакций и по кислородному атому карбонильной группы. Дальней-
шая стабилизация образующегося биполярного иона с Ρ—О—С-связью
может происходить в двух направлениях: а) возможен переход этого
иона в более устойчивую енолят-фосфониевую систему с определенным
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вкладом пентаковалентной структуры 2:
P O j - R О Д- RO

Ч С / XP(OR")3 Ν / XP(OR")3

 X C / \
I « I I « I I P(OR")3

С С С /
R'O7 ^ O R'O/ Х О~ R'O 7 Ч 0 7

В результате атаки атома углерода енолятной группы на карбониль-
ную группу второй молекулы α-кетоэфира образуется новый биполярный
ион, который стабилизируется в 1,3,2-диоксафосфолан:

+ О R R'OOC COOR' R!OOC C O O R '

f R " o 1 " P c '• R - H : — C - R R - C — C - R

—>- o 4 ^ X o" ^ * : o ^ ^o
r^S-, COOR1 ^PfOR"), P(OR"),

б) биполярный ион может стабилизироваться и иным путем — в ре-
зультате деалкилирования в соответствии со второй стадией перегруп-
пировки Арбузова:

R7' О

R—COPtOR")., R—С—P(OR"),

I " II b I
R'O—C=O R'O—C=O

При проведении реакций триалкилфосфитов с пировиноградными эфи-
рами в протондонорных растворителях (уксусная кислота, метанол) би-
полярные ионы стабилизируются посредством протонирования с после-
дующим деалкилированием в соответствующие фосфаты; образования
диоксафосфоланов не наблюдается 177:

+ + | +R"OI1

(R"O)3POCCOOR' ^ ^ (R"O) 3POC=COR < *·

R R

и он о R

— м + ι I . ,, и ι
^^- (R"O)2POC=COR *- (R ()).,POC11COOR

НО О

R C O C O O R ' + ( R " O ) 5 P H O —>• R C — P ( O R " ) 2

Образующиеся фосфаты оказались идентичны таковым, полученным
при изомеризации диалкил-а-окси-а-карбалкоксиалкилфосфонатов17S.
Склонность к образованию фосфоланов в реакциях фосфитов с карбо-
нильными соединениями зависит от строения карбонильного соединения
и уменьшается в ряду: RCOCOOR^HCOCOOR^R'OOC—СО—

II
—COOR'»RCOP(OR')2· Эфиры α-кетофосфоновых кислот отличаются
малой реакционной способностью в реакциях с триалкилфосфитами, они
не образуют продуктов фосфоланового типа. Эфиры бензоилфосфоновых
кислот реагируют с триалкилфосфитами при длительном нагревании реа-
гентов. В отличие от ранее опубликованных данных 179, авторы статьи по-
казали, что стабилизация промежуточных биполярных ионов происходит
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в результате их внутримолекулярного деалкилирования и перехода в ди-
алкил-а-фенил-а-диалкоксифосфоноалкилфосфаты 180:

О 0 0 О R'O

;; i n -υ ι ιι
С6Н5СОР (OR), + (R'O) 3P ΖΪ С 6 Н 5 С - Р (OR), -^ С„Н6СР (0R)2 - С6Н5С Ρ (0R)2

+ P ( O R ' ) 3 OP(OR') 3 OP(OR') 2
I!

О

Аналогично протекают реакции фосфитов с α-ацетофосфоновым эфи-
ром ш . При более высокой температуре доминирует термическое расщеп-
ление α-ацетофосфонового эфира и образование диэтил-а-(диэтоксифос-
фоно)этилфосфата 181:

О
I!

СН3СОР (ОС 2Н 5) 2;

ОНО
I II

СН,=С—Р(ОС 2 Н 5 ) ,

: (С,Н5О)2РНО + [ С Н 2 = С = О]

о
II

+СН,СОР(СС,Н5),

НО О О

I II II

~* СН3С [Р (ОСН.),], -^ СН3СНР (ОС2Н5), f

OP (ОС2Н5),

о
Направление реакции зависит и от строения производного трехва-

лентного фосфора. Так, при переходе от триалкилфосфитов к амидофос-
фитам и аыинофосфинам снижается склонность к образованию диокса-
фосфоланов 169· 182. Одной из причин, обусловливающих это снижение,
могут быть пространственные препятствия, возникающие в тригонально-
бипирамидальной конфигурации и возрастающие при замене алкоксиль-
ных заместителей у фосфора диалкиламидными. Это приводит к умень-
шению устойчивости фосфолановой структуры по сравнению с открытой
биполярной формой. В соответствии с этим продукт присоединения
трис(диалкил)амидофосфита к мезоксалевому эфиру существует в виде
биполярного иона 124, а не в виде фосфолена, как утверждали ранее 183:

[(CH3)2N]3P 4- СН 3 ООС-СО-СООСН 3 -*

о-
_ + /

-> СНзООССОР [N (СН3)2]з « · СНзО-С

I Ч +
СООСН3 СОР [N (СНз)2]3

СН3О—С

о /

При реакции трис (диалкил) амидофосфитов с пировиноградным и
глиоксиловым эфирами были выделены лишь продукты окисления | 8 4.
Образование 1,3,2-диоксафосфоланов не наблюдалось и при реакции
эфиров пировиноградной кислоты с диалкиланилидофосфитами. В этом
случае биполярные ионы стабилизируются благодаря миграции протона
анилидогруппы к карбаниону в диалкил-а-карбалкоксиалкил-Ы-фенил-
имндофосфаты 185:
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U jHsQljPNHCfiH; - CHgCOC.OOR ZC*~ C,H5O)2P C-CH3 *-

C6H5NH COOR

COOR CH3

—*- (C,H,O),POCCH.. -*- (. .ЩОь.РОСНСООК

H-^-Nl fiH5 \ C . H .

Как показали авторы статьи, эфиры пировиноградной кислоты энер-
гично реагируют и с изоцианатом диэтилфосфористои кислоты. В этом
случае стабилизация биполярного иона происходит в результате атаки
карбаниона на электрофильныи атом углерода изоцианатной группы и
приводит к замыканию пятичленного цикла. Последующее деалкилиро-
вание дает продукт присоединения — 2-этокси-2-окса-3-этил-5-метил-5-
карбоэтокси-2-фосфаоксазолидин-4-ои 186:

.Τ. 2 Η,θΊ. ! Ρ—N=C=O + СН^СС

(с,н,о)2Р—Ν=ς=ο
с2н5о·

/
О—ССООС2Н5

сн3

\

о—с—

сн

1-13С—

с=о
соос

[> \ -

СООС2Н5

О

— ^ С 2 Н 5 О

ч . С\'2Н;'
/ 1 \

О—С—СООС,Н

сн3

Смешанные ангидриды фосфористой и карбоновых кислот взаимо-
действуют с эфирами α-кетокарбоновых кислот только в одном направ-
лении с образованием замещенных диалкпл-а-ацетилалкилфосфатов.
В этом случае стабилизация биполярного попа осуществляется в резуль-
тате миграции ацетильной группы к карбаниону 187:

RCOCOOR' + и:гн,,о)2росоенГ)—*• R—c^pf

COO!?'

|о—ссн :, соси,
P(*• RCOP(OC,HS), —*- R

COOR' R'OOC О

В реакции смешанных ангидридов диэтилфосфористои и карбоновых кис-
лот с α-кетофосфонатами были получены ацетаты алкилбис(диэтокси-
фосфоно) карбинолов 101· l s 8 :

(с,|цо).,росо(;и·, + (с2Нг,оу,

О < Г - ^ С = :

- * - (С,Н-О),Р-С «/

Н3С Р(ОС,115),
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