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Обзор посвящен новому интересному направлению в области химии
фосфороорганических соединений — циклическим производным пентакоор-
динированного фосфора, содержащим по крайней мере одну эндоцикличе-
скую Ρ—О-связь и не содержащим галогенов.

Рассмотрены основные типы циклических оксифосфоранов с четырех-,
пяти- и шестичленными кольцами, спирофосфораны, фосфораны конденси-
рованного и призматического типов. Описаны способы получения и хими-
ческие реакции циклических фосфорапов: конденсация с карбонильными
соединениями, реакции гидролиза, алкоголиза, термическая устойчивость
и др. Физико-химические исследования фосфоранов связаны с установле-
нием их строения и изучением стереохимии. Для этих целей использованы
методы рентгеноструктурного аналза, ИК-, ЯМР Ή - и 31Р-спектров. Группы,
связанные с фосфором, способны подвергаться пермутационной изомериза-
ции, которая может осуществляться посредством механизма псевдовраще-
ния Берри или посредством туриикетпого вращения.
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I. ВВЕДЕНИЕ

Соединения, являющиеся органическими производными гипотетиче-
ского гидрида фосфора РН 5 (фосфорана), называются фосфоранами.
Оксафоофоранами считают производные гидроксилсодержащих веществ
общей формулы RnP(OH) 5_n (п = 0—4), которые при га = 0—3 можно рас-
сматривать как производные орто-форм соответствующих фосфорильных
соединений RnP(O) (OH)3-n, где η = 0—3. Стабильность фосфоранов уве-
личивается при переходе от ациклических к моно- и бициклическим со-
единениям.

В настоящем обзоре рассмотрены циклические фосфораны, имеющие
хотя бы одну эндоциклическую Ρ—О-связь. Не рассматриваются галоид-
содержащие фосфораны.

Циклические оксафосфораны интенсивно исследуются в течение по-
следних 15 лет. Образование 1 : 1 аддуктов α-дикарбонильных соедине-
ний с триалкилфосфитами открыто в 1958—1960 гг. независимо друг от
друга тремя группами исследователей: Кухтиным ' · 2 , Бирумом и Деве-
ром 3 · 4 и Рамирецем5·6.

R_C-C-R' -+- Ρ (OR')3 R — C = C - R'
II II - » . ] I
о о о о

\р/

(OR')a
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Эти аддукты обладали комплексом интересных химических и физиче-
ских свойств, которых не имели известные ранее классы фосфорорганиче-
ских соединений, что вызвало их энергичное исследование химическими
и спектральными методами7·8. Результаты этих исследований привели
к заключению, что полученные аддукты имеют строение циклических
ненасыщенных оксафосфоранов. Относительная легкость получения та-
ких соединений и многообразие реакций, которым они подвергаются,
позволяют считать, что циклическим фосфоранам принадлежит много-
обещающее будущее в качестве химических промежуточных продуктов.
Кроме того, циклические фосфораны — это идеальные системы для из-
учения стереохимии пентакоординированного фосфора э~13.

II. СИНТЕЗ ЦИКЛИЧЕСКИХ ФОСФОРАНОВ

1. Получение фосфоранов взаимодействием производных кислот
трехвалентного фосфора с карбонилсодержащими соединениями

1,3,2-Диоксафосфолены образуются при взаимодействии триалкил-
фосфитов с α-дикарбонильными соединениями алифатического 14~19, али-
циклического 2°·21 и ароматического 22~27 ряда. Фосфониты, фосфини-
ты 1 9 · 2 8 , диалкиламидофосфиты 29~32 и диалкиламидофосфониты2а·33·34

также образуют фосфораны при взаимодействии с а-дикарбонильными
соединениями. Циклические фосфиты и амидофосфиты реагируют с
α-дикетонами с образованием спирофосфоранов: спиро-1,3,2-диоксафос-
фолен-1,3,2-диоксафосфоланов8·35·36, спиро-1,3,2-диоксафосфолен-1,3,2-
диазафоофоланов3 5·" и спиро-1,3,2-диоксафосфолен-1,3,2-диоксафосфо-
ринанов36.

Три(диметиламино)фосфин при взаимодействии с некоторыми а-ди-
карбонильными соединениями образует равновесную смесь фосфорана и
биполярного иона9· "•38.

Ph—С=О /О—С— Ph О—С—Ph

(Me2N)3P+ I ->(Me2N)sP || ^ (Me2N)3P ^ _ №

Ph—C=O \o—C—Ph /

-o
Аналогичное равновесие наблюдается для аддукта фенантренхинон —

третичный фосфин 9 · з э .
На основании кинетического изучения реакций триалкилфосфитов с

бензилом 40~42, ациклическими43 и циклическими21 α-дикетонами предло-
жен следующий механизм реакции:

Ph Ph
(RO)3P

:-~-, I ^ медленно Ф>Н~~\ _
ЧС=к> ч * (RO)3P—С—Οθ ί = ± : (RO)3P- -С—Ph

Ph—C=O Ph—C=O υ

c.po Ph-C=O|бы

/О—С—Ph (RO)3P—О—С—Ph

\ θ — C - P h ΘΟ—С—Ph

Алифатические альдегиды в мягких условиях взаимодействуют с три-
алкилфосфитами с образованием диастереомерных 1,4,2-диоксафосфола-
нов и .
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^ ~ Ч ~j 20° ® α R'CHO
(RO)3P= + CH=O ^ i (RO)3P—CHO »-

R' R1

Η „Η

R ' - C О

— I \A +

4 /C-R

P(OR)3

1,4,2-Диоксафосфоланы образуются при взаимодействии диметилке-
тена " с эфирами и эфироамидами кислот трехвалентного фосфора.

Ароматические альдегиды и кетоны, активированные электроноакцеп-
торными группами8·32·39.46-55, гексафторацетон28·56· " , флюоренон58·5Э,
индантрион60 реагируют с триалкилфосфитами с образованием 1,3,2-ди-
оксафосфоланов.

R1

(RO)3P + R'-C=O ^r=± (RO)3P-C-O e ^± ( R O ) 3 P - o - C - R1 »-

X X 1

J Ϊ x R'
=0>

 R ' - C 2

P(OR)3 P(OR)3

Перегруппировка образующегося вначале аддукта с Ρ—С—О-связью
в аддукт с Ρ—О—С-связью была продемонстрирована на примере пента-
фторбензальдегидаэ·зэ.

\ ( O R ) 3

Η Η Η

\ / \ /
P(OR)3 p(OR).

При использовании циклических фосфитов и триамидофосфитов об-
разуются спиро-1Д2-диоксафосфолан-1,3,2-диоксафосфоланы61 и спиро-
1,3,2-диоксафоофолан-1,3,2-диазафосфоланыв2-63. 1,3,2-Диоксафосфоланы
могут быть получены также в результате оксафосфорановой конденсации
1,3,2-диоксафосфоленов с карбонильными соединениями (см. химические
свойства).

Ароматические фосфины реагируют с гексафторацетоном с образова-
нием 1,3,2-диоксафосфоланов39, в то время как фосфины, содержащие в
α-положении к фосфору достаточно подвижный водород, образуют с гек-
сафторацетоном 1,3,2-диоксафосфоланы при —70° и 1,2-оксафосфета-
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НЫ
6 4 6 5 при +80° (см. термическое разложение фосфоранов, стр. 954)

C F 3 C F 3 OCH (CF 3 ) 2

PR3+2(CF3)2C=O
— 7 0 е CF.,-С CF

О
3 +80°

бензол, R=Me

О—С—CF3

CF3

(R=Me, Ph)

Реакции триалкилфосфитов с некоторыми α,β-непредельными карбо-
нильными соединениями приводят к образованию 1,2-оксафосфоленов;
так протекают реакции с метилвинилкетоном"", акролеином67·68, дибен-
зилиденциклогексаноном69·70. Триалкилфосфиты легче реагируют с теми
α,β-непредельными карбонильными соединениями, у которых сопряжен-
ная система активирована электроноакцепторными группами. 1,2-Окса-
фосфолены получены при реакции триалкилфосфитов с алкилиденовыми
производными ацетилацетонаа6· 7 1-7 3

( ацетоуксусного 72~75 и бензоилуксус-
ного76 эфира, с бензилиденфенилсульфонилацетофеноном77 и ацетил-р-
хиноном78.

R — C — С — С — R ' + (R'O) 3 P
II II II

о с о

R—С=С-

О
II

-C-R'к
\р/

(OR")3

Устойчивые 1,2-оксафосфолены получаются также при использовании
фенилфосфонита и дифенилфосфинита6б·7Э. Алленовые α-кетоны ®° с фос-
фитами, фоофонитами и фосфинитами также образуют 1,2-оксафосфо-
лены.

В образовании циклических фосфоранов могут принимать участие

—N = N—С = О, —N = C—С = О и ;C = N—С = О сопряженные системы:
1 1 ! 7 I

фенилбензоилдиимид и азодикарбоновый эфир образуют 1,3,4,2-оксади-
азафосфолены' α-кетоимин дает 1,3,2-оксазафосфолен84, а
1,1,1,3,3,3-гексафтор-Ы-ацилиминопропан — 1,4,2-оксазафосфолен'

Подробнее о получении фоофоранов при взаимодействии производ-
ных кислот трехвалентного фосфора с карбонилсодержащими соедине-

ниями см.
2. Другие методы синтеза фосфоранов

Циклические фосфораны различных типов могут быть получены с
помощью так называемого пероксидного метода. Он заключается в дей-
ствии алкилперекисей на циклические фосфиты88·8Э, фосфониты, фосфи-
ниты и амидоэфиры90. Этот метод является общим.

(RO)2

Me

1,3-Диполярное присоединение к метиленфосфоранам приводит к об-
разованию оксафосфоленов. Такие реакции протекают с нитронами91·92,

нитрилоксидами· эпоксидами " , 2-галоидотропоном
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R ' \ R \

C=PPh3 + R—C=N ^ О -* C = N

*•/ «VI t

R"x\p/
P h 3

χ

/=\ R
>=O + RCH=PPh3 -> | ^ / \ p p h 3

Гексафтороацетон в реакции с фосфорными илидами дает 1,2-окса-
фосфетан 100-103:

/°\/СРз

Ph2P=C=PPh3 + (CF3)2C=O^Ph3P С
4 с / X C F 3

II
PPh3

Фосфониевые соли, содержащие гидроксильную группу в у- или б-по-
ложении, образуют фосфораны при обработке основаниями104"109:

Ph3P—CHr-C-Ph /СНз-C-Ph
основание P h 3 P

Η Ο - Ν Β Γ Θ Ч О Ν

B u 3 P - C H 2 - C H 2 ^

^ H i ) основание Bu3P ^ + Bu3P
 Ч

χβ 0=c/ " ч ° — < х°—
j x M e
Me

Оксазафосфолены получены при взаимодействии триалкилфосфитов
с эфирами а,р-ненасыщенных^-нитрокарбоновых кислот и о и с 2,6-диме-
тиларил-2-нитрофениловым эфиром1 И.

Реакцией обмена 112-115 можно получить циклические фосфораны из
ациклических и бициклические — из моноциклических (см. также реак-
ции фосфоранов с гликолями):

он 7 о х .. | || . ч ,оч о
P(OPh)5+| II 9S£L_ (PhO)3p<

25°

\
V
/\/\Он

Ph

3. Синтез спирофосфоранов и фосфоранов конденсированного
и призматического типов

Как уже отмечалось выше, спирофосфораны могут быть получены
при взаимодействии пяти- и шестичленных циклических фосфитов, ами-
дофосфитов и амидов с α-дикарбонильными8· 35~37 и монокарбонильны-

13 Успехи химии, № 5
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ми 6 1 " 6 3 соединениями. Аналогично протекает взаимодействие цикличе-
ских производных трехвалентного фосфора с α,β-непредельными карбо-
нильными соединениями84·116-120:

Ρ—Х +

О

Ч С — M e /°\\/ :—Me (X=OR,NR3, R)

сн „—сн
НоС

Конденсация гликолевого и пирокатехинового эфиров алкил-121 и
арилфосфонистой кислоты 122-*24

> метилового эфира и изоцианата пирока-
техинфосфористой кислоты1 2 5·1 2 6 с 1,3-диеновыми углеводородами при-
водит к спиро-1,3,2-диоксафосфолан-2-фосфоленам:

/ О ч Ч /Оч

R Ρ—Χ f -> R V

где R = — С Н 2 — С Н 2 — , — С Н — M e ,

сн2- ^ / \
X=Ar, OR, NCS

Конденсация циклических фосфитов с 3,4-бмс-(трифторметил)1,2-ди-
тиетанами приводит к стабильным фоофоранам, содержащим серу127:

s—с—CF 3
I

/ \

R P-OR'
\η/ο·

/|\s

OR'
Некоторые производные трехвалентного фосфора с о-аминофенолами

образуют 1 :2 аддукты с пентакоординированным атомом фосфора128:
. ч .NH2

R - P Ρ
/ N H \ / \

ο/ ЧО.

Интересную группу соединений представляют собой спирофосфора-
ны с Ρ—Η-связью. Они образуются при взаимодействии β-гликолей и
β-аминоспиртов с фосфитами129-133, хлорфоофитами12Э· 13\ треххлористым
фосфором 1 2 9 · 1 3 5 · 1 3 6 т р и ( д и м е т ) ф ф 1 3 5 1 3 6 1 3 8
β
фосфором
скими амидофосфитами143"145·

но

(RO)3P + 2

ф ф р ф ф
6, три(диметиламино)фосфином

3 4 5

р
1 3 5 · 1 3 6 · 1 3 8 - 1 4 2 и цикличе-

ОН

(R,\'KP + 2

II ^ ΗΝ Η ΝΗ

Ν Η,
С •ο Χο

4Ν Η



Циклические оксафосфораны 939

Аналогичные спирофосфораны получаются из производных цикличе-
ских фосфитов и α-оксикислот ш или амидоксимов ) 4 7-1 4 9:

-оч

Η

Ρ—OR +
-О'

Н О — С Н 2

но-с=о

,о--сн.

/°\/\ *N—ОН Ν-

R-P 7 R'—с
SNH,

4 О—С=О

-Ον /О—N

Ρ

Η

||
C — R '

(R=Me2N,

Реакции циклических производных трехвалентного фосфора с β-гли-
колями и β-аминоспиртами, приводящие к образованию спирофосфора-
нов, протекают только в нейтральной или кислой среде. В присутствии
аминов образуются аммонийные соли с гексакоординированным атомом
фосфора 1 4 8 · 1 5 0 · 1 М, из которых действием кислоты или нагреванием мож-
но получить спирофосфораны:

\
P-R+| +Et3N-

Для спирофосфоранов со связью Ρ—Η, являющихся производными
или аминоспиртов 1 4 0 · 1 5 3 ' 1 5 4 характерно таутомерноегликолей ш - '"•152

равновесие фосфит^спирофосфоран '"•1 5 2·1 5 5·1 5 6·
Η χ η Γ Χ χ

РХ

.γ/

ΥΗ (X, Y=NR, О)

Положение равновесия зависит от температуры и природы замести-
телей в цикле и при атоме азота. Когда X = Y = O , то равновесие при
комнатной температуре почти полностью смещено в сторону спирофос-
форана 141· ш . Для ненасыщенных или ароматических систем более ха-
рактерна форма с пентакоординированным атомом фосфора, чем для на-
сыщенных или имеющих алкильные заместители циклов1 5 4·1 5 7. В несим-
метричных спирофосфоранах менее замещенный цикл раскрывается
предпочтительно157.

На следующем примере видна зависимость положения равновесия
от заместителей у атома азота:

-о/ V-
R

-О.\

Р— ОСН2—СНг—NHR
/

-о/

R

% спирофосфорана

Η

90

Me

25

Et

3

Ph

0

13*

1
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Опубликовано сообщение158 о синтезе фосфорана с двумя Ρ—Н-свя-
зями:

Me О СН,-О^ОН С Н 2 - О х / О М е

НО-СН2-С-СН2-О-Р-Н 2: (Ме)2С Р - Н CH2N2 ^ (Ме).Г. Р-Н

Me Ч Н Ч С Н 2 - О / Х Н Х С Н 2 - О / Ч Н

Фосфоран конденсированного типа с Ρ—Η-связью получается при
взаимодействии аминофосфина с диэтаноламином159:

RP (NEt2)2 + (HOCH2CH2)2NH
4/

Ρ

\ \

Описаны также конденсированные фосфораны аналогичного типа без
Р—Η-связей 1 1 4 · 1 6 0 · 1 6 1 .

Взаимодействием бициклического фосфит-фосфина с гексафтораце- /
тоном был получен призматический («caged») фоофоран12, который не
реагирует далее по фосфинному фосфору:

. - C F ,
CF,

С ^

Аналогично были получены второй призматический и адамантановый
фосфораны12· ш .

-/ V-CF, F 3 CJ—t-CF,

° ° Ο Ь

О''/
' О

Me

Призматические фосфораны имеют более низкую стабильность вслед-
ствие кольцевого натяжения и внутримолекулярного скручивания в три-
гональной бипирамиде, чем соответствующие моно- и бициклические фос-

0
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фораны. По этой причине указанные призматические фосфораны были
получены только с гексафторацетоном, не удалось получить аналогичных
соединений, исходя, например, из диацетила.

III. ХИМИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА

1. Оксафосфорановая конденсация

1,3,2-Диоксафосфолены очень реакционноспособные вещества. Они
могут конденсироваться с карбонильными соединениями с образованием
1,3,2-диоксафосфоланов. Этот новый метод образования углерод-углерод-
ной связи получил название оксафосфорановой конденсации7· 8 > 4 6 · 1 6 3 - 1 6 6 .

Реакция протекает как нуклеофильное присоединение ненасыщенного
углеродного атома к карбонильной группе. Конденсация может проте-
кать как стереоселективно (с образованием двух изомеров), так и сте-
реоспецифично (с образованием только одного изомера). Например,
2,2,2-триметокси-4,5-диметил-1,3,2-диоксафосфолен гладко реагирует с
диацетилом с образованием двух диастереомерных 1,3,2-диоксафосфола-
нов 167.

Me Me

Ρ(θΜε),

Me

Ζ _ Me Me
\ ^ ~ " Ч I I 20°

О + С С — • (MeO)3P ' Me /с—Me

*О \ О

О=С—Me

кгзо (80%)
д3' Ρ =+54,8 м. д.

О=С—М-

(MeO)3P Me/Me

O=*C—Me

рацемат (20%)

Эти две формы различаются по своим ЯМР 3 1Р и 'Н-спектрам. Ядро
атома фосфора экранировано в мезо-форме более эффективно, чем в
рацемате.

Течение реакции можно представить;

ния,

R1 0

(МеО)

через переходные состоя-

в которых Ρ—О-связь фосфолена разрывается, а новые Ρ—О- и С—С-
связи фосфолана образуются.

Два фактора определяют пропорцию образующихся изомеров: 1) сте-
рический фактор, согласно которому ближе друг к другу находятся наи-
менее объемные группы и 2) электронный фактор, связанный с благо-
приятным диполь-дипольным взаимодействием между карбонильными
группами, если они присутствуют.

В оксафосфорановую конденсацию с 1,3,2-диоксафосфоленами всту-
пают: бензил, 1-фенилпропандион (атакуется исключительно бензоиль-
ная группа), фенилглиоксаль (реакция идет по альдегидной группе) 168.
Пропионовый альдегид, бутиральдегид и гептаналь7 реагируют стерео-
специфично с образованием только одного диастереомера, у которого
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метильная и алкильная группы находятся в транс-положении друг к дру-
гу, т. е. стереохимия продукта определяется стерическими факторами.

Me

ιc=
/

o 4\

Me
I

= c
\
0 +

/
P(OMe)3

R—CH=O -

(R = Et,C 3 H 7

—*- (MeC

. с 6 н ] 3 )

/

Η
0 -J

Λ

O=C—Me

В конденсацию с фосфоленами вступают: бензальдегид, фталевый и
терефталевый альдегиды169 и другие1 7 0·1 7 i. Метиловый эфир пировино-
градной кислоты дает два изомера, причем, преобладает продукт, у ко-
торого две метильные группы находятся в транс-положении друг к другу,
т. е. стерическое отталкивание между этими двумя группами превосхо-
дит диполь-дипольное притяжение ацетильной и карбометоксильной
групп

Me
\

Me

+ MeCOCOOEt

Р(ОМе),

Аценафтохинон 7, р-хинон:

COOEt

f
О=С—Me

и гексафторацетон m легко конден-
сируются с 1,3,2-диоксафосфоленами.

Монокетоны (циклобутанон, циклогексанон, ацетофенон, р-нитро- и
α,α,α-трифторацетофенон 174) менее активны, чем моноальдегиды, и для
проведения этой реакции требуются относительно высокие температуры
(100—120°), что делает ее неудобной, так как в этих условиях начина-
ется термическое разложение 1,3,2-диоксафосфоланов.

Р(ОМе)3
О=С—Me

Циклопентанон, ацетон, бутанон, 3-гексанон и бензофенон не всту-
пают в оксафосфорановую конденсацию.

Ацетон может вступать в фотоконденсацию175 с 1,3,2-диоксафосфоле-
нами. Установлено176, что реакция протекает через промежуточное обра-
зование оксетанов.

Me. Me

4- MeCoMe

р/
(ОМе)а

— Me

I
Me—

M e -

O

-О

-С—Me
I
о

р/
(ОМе)з -

Me Me

Ме- -СОМе

О

\р/
(ОМе)з
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Реакционная способность 1,3,2-диоксафосфоленов в оксафосфорановой
конденсации падает при переходе от дикарбонильных соединений к моно-
альдегидам и далее к кетонам. Электроноакцепторные заместители уско-
ряют реакцию.

α,β-Ненасыщенные альдегиды177·178 присоединяются к фосфоленам по
С = О-группе, а не в 1,4-положение, при этом образуется только один сте-
реоизомер:

Me Me

ι χ
P(OMe)3

Η

0

(R = H, Me)

- 0 ) 3 P ^

Η

/ Л

o-4 C H =

O=C—Me

Попытки конденсации фосфолена с α,β-ненасыщенными кетонами не уда-
лись.

Кумулированные системы, такие как ацил- или арилизоцианаты, реа-
гируют с фосфоленами с элиминированием триалкилфосфата и образо-
ванием 2-оксазолин-4-она179 или 4-оксазолин-2-она 180:

/ М е Me Me О Me Me

p(OMe)3 N-C-R /

P h - C = C - P h Ph^C=C 4 -Ph

° { Ч / ) ° + PhN==C==° -oJp"(OMe)3

>

P(OMe),

h C C

A °

Последняя реакция катализируется медью и, по-видимому, протекает
через промежуточное образование бензоилфенилкарбена, который далее
реагирует с фенилизоцианатом. Если арилизоцианат присоединять к фос-
фолену без катализатора, то вначале образуется диоксафосфолан, кото-
рый далее реагирует со второй молекулой фенилизоцианата с образова-
нием производного гидантоина " ' · ш :

Me Me Ph Me Me Ν — P h Me Me

M i l l / I I
C=C N С—С—С +PhN=C=O С—С—C = O
I I + 1 1 - 4 1 I I -о=р(омеь ? II I I
O O C O O O O N N—Ph
\ / II \ / / \ /

P O P Ph С
(OMe)3 (OMe)3 ||

О
Если у двойной связи фосфолена имеется водород, то реакция с изо-

цианатами идет с сохранением фосфоленового цикла1 8 3:
R x χΗ Я О

^ f C=C-C—NH—R'(R=Me, Ph, R'=Ph, COOR SO2C6H4Me)
О +R'—N=C=O-^ I |

(ОМе)з
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1,3,2-диоксафосфолены могут конденсироваться с олефинами, содер-
жащими электрофильную двойную связь. Продуктами реакции являются

1 8 4 1 8 5у
замещенные циклопропаны 1 8 4 · 1 8 5 :

Me Me

- 0 = Р ( о м е ) 3 / ' - х - С б Н 4 Ч Υ /СОМе

ф
ζ

р-Х—С6Н4ч γ -Me

+ ,С—4—С

Кетен 186 и недокись углерода187 реагируют с фосфоленами по С = О-
группе. 1,2-Оксафосфолены не вступают в реакцию фосфорановой кон-
денсации с карбонильными соединениями44.

Синтетические возможности оксафосфорановой конденсации очень
велики. Кроме получения новых производных с пентакоординированным
атомом фосфора и некоторых циклических соединений, не содержащих
атом фосфора (о чем было сказано выше), эта реакция приводит к серии
новых циклических фосфатов, фосфорных эфиров с открытой цепью и
оксикарбонильных соединений, не содержащих фосфор. Все эти соеди-
нения могут быть получены из фосфоранов посредством реакции гидро-
лиза.

2. Гидролиз фосфоранов

Все 1,3,2-диоксафосфоланы являются соединениями, чрезвычайно
чувствительными к гидролизу. При этом возможно образование трех
типов продуктов: циклических фосфатов, фосфатов с открытой цепью и
диолов, не содержащих фосфор

НО ОН О (IV)

Первая ступень гидролиза 1,3,2-диоксафосфоланов 1 мол. же. воды —
нуклеофильное замещение метоксигруппы на гидроксильную177. По-ви-
димому аксиальная метогруппа обменивается первой. Промежуточный
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циклический фосфоран (I) дает циклические фосфаты (Па) и
(Пб) 1 6 5 ' 1 7 0 · 1 8 8 , которые являются диастереомерами по фосфору. Исполь-
зованием тяжелой воды было показано, что 18О становится фосфориль-
ным кислородом. Образующийся при гидролизе метанол реагирует с цик-
лическими фосфатами, давая ациклические фосфаты (Ша) и (Шб) че-
рез тот же промежуточный продукт (I). Избыток воды приводит к обра-
зованию соответствующего диола (IV) 1 6 8 · 1 8 Э · 1 Э 0 . Легкость удаления фос-
фора из циклических продуктов зависит от природы групп, связанных с
пятичленным кольцом.

Например, гидролиз 2,2,2-триметокси-4Э-метил-4а-ацетил-5а-винил-
1,3,2-диоксафосфолана177·178 приводит к диастереомерным циклическим
фосфатам и далее к ациклическим фосфатам. Фосфор не может быть
удален из молекулы даже избытком воды в присутствии кислоты; конеч-
ным продуктом, гидролиза является моноэфир фосфорной кислоты:

О=С—Me 0=C—Me

Me Me OH

О=С—Me

Me Me
+ МеОН I j ι γ " Τ " н о

< с—с—сн—сн=сн2 + с—с—сн-сн=сн, - ^
-МеОН (t°) II | . . | 2 | | |О ОН О—Р(ОМе),

о

О О—Р(ОМе),
II 2

о
Me Me

С-С- •сн—сн=сн,
II Ι ί w

О ОН О — Р ( О ) ( О Н ) ,

Диастереомерные 1,3,2-диоксафосфолаиы46, полученные взаимодейст-
вием пировиноградного эфира с триметилфосфитом, при гидролизе дают
производные винной кислоты 166:

Me
/O J

'v MjyCOOMe

COOMe

COOMe

Me—с—OH

СООМе

(MeO)jP^ Me

Me-

СООМе

—ОНе—С
М е
—С—ОН НО—С—Me

СООМе СООМе

Н,о

Таким образом, с помощью реакции гидролиза из 1,3,2-диоксафосфо-
ланов можно получить различные полиоксикарбонильные соединения,
труднодоступные другими методами.

В некоторых случаях при гидролизе фосфоланов наблюдается рас-
щепление С—С-связи172·173
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Me Me

η;
: Η,Ο

Ο

'Р(ОМе)3

изб. Η,Ο

Me M L

Ч-
й оν

MeO^ l \

,0

Me Me

•4-
о (о

•~0

он
OMe

Me Me Me Me

о о
Р(ОН),

•—«О30

6 0 H O-P(OH)4

τ
Me—С—С—Me + НО

II IIо о

Н О=Р(ОМе)2

Me—С—С—Me +

О О Ϊ

он
'У

υ
О=Р(ОМе),

-ОН + Н3РО„

Механизм гидролиза 1 Μ воды и избытком воды — различный. Наличие
в 1,3,2-диоксафосфолановом цикле таких сильных электроноакцепторных
заместителей, как CF3 делает их химически инертными, их гидролиз про-
текает только при действии концентрированной H2SO4 " · 5 6 :

F 3C C F 3

I I
C F 3 — С — C ^ C

I !
;o о

X
T}C\/ 1 \ n '
•t\v-' t\

OR
(R'=OR, NEt,)

Гидролиз 1,3,2-диоксафосфоленов протекает аналогично гидролизу
1,3,2-диоксафосфоланов с образованием промежуточных продуктов та-
кого же типа.

Например 2,2,2-триметокси-4,5-диметил-1,3,2-диоксафосфоленш гид-
ролизуется 1 мол. же. воды до циклического или ациклического фосфата

HsSO.
1 час

FC3

C F 3 — C -

О
\

CF3

- С — C F 3

I
0

, р /

( 0 Н ) 3

F C 3
1

C F 3 — C -

Р О

/

но

C F 3
1

С—CF 3

0

0

н2о
100°

F 3 C 4
/CF

С—С
Р З С/| I4F

ОН ОН

,Ме

/
(МеО)3Р

Η Ο χ .0-
ш н ^° , МеОР

чМе
МеО

Н 2 О

Me

- М е О Н

+МеОН МеО

. 0 -

(I)
чМе

Me Me
' I Iс—сн о

II I II
О О—Р (ОМе)2

(И)

(МеО)3Р—О—С=С

ОН Me

. (МеО)3Р=О+Ме—С-СН-Ме

О

Образование триметилфосфата и ацетоина (при 80°) происходит по
иному механизму, так как фосфаты (I) и (II) в этих условиях не гидро-
лизуются до ацетоина.
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Одним из наиболее интересных аспектов химии циклических оксафос-
форанов является их гидролиз и алкоголиз. Имеется поразительное сход-
ство между этими реакциями и аналогичными реакциями с циклически-
ми фосфатами. Исследование гидролиза пятичленных циклических фос-
фатов показало ш · 1 9 3 , что в качестве промежуточных продуктов в этих
реакциях принимают участие соединения с пентакоординированным ато-
мом фосфора. Гидролиз пятичленных циклических диоксафосфоранов и
гидролиз и алкоголиз циклических фосфатов протекает через образова-
ние одних и тех же промежуточных продуктов.

Фосфораны, содержащие в цикле Р—С-связь, гидролизуются до соот-
ветствующих ациклических фосфонатов4 4·6 7·6 8:

(MeO)2P-CH-R

(RO),/ N|l + H20 —•*· (RO)2P-CH2-CH-CHO

Некоторые 1,2-оксафосфолены подвергаются очень быстрому гидро-
лизу (иногда даже влагой воздуха) с образованием соответствующих
кетофонатов; в некоторых случаях удается выделить лабильный енолфос-
фат44,69, то г7рИ перегонке продуктов омыления 1,2-оксафосфоленов про-
исходит отщепление спирта с образованием циклического фосфоната7 3-7 5:

/ О ч XR" R" COR" R" COR'" ОчЧ . О

У Υ \с_£ \с_\ся \/
2— R" ~* НО CHR' *~ О CHR' * +ROH цо/ \ с н х Х С—'"R

I II I I I II
R' О O=P(OR)2 O=P(OR) 2 R' О

(R=Me, Et; R', R"=Me, Ph; R'"=Me, OEt)

Чувствительность 1,2-оксафосфоленов к гидролизу может изменяться
в широких пределах. В то время как аддукт трифенилфосфита с азоди-
карбоновым эфиром83 по гигроскопичности превосходит Р2О5, аддукты
триалкилфосфитов с фенилбензоилдиимидом82·83 омыляются только

Me-C=N
1 I н 2 о
О N—СООМе -4- МеО—С—NH—NH—С—ОМе+ О^=Р (OPh)
\р/ '" II II

(OPh), ° °

в присутствии соляной кислоты

Ph—C=N R=PΙ ι -* Ph—NH—NH—C~Ph + O = P (OPh)3

Ο Ν—Ph HCl(i:io)
\p/

Ph—N—NH—C—Ph
'3

O=P(OMe)2 О
(ORj R = M e

1,2-Оксафосфоленовый цикл более чувствителен к гидролизу, чем
1,3,2-диоксафосфолановый или 1,3,2-диоксафосфоринановый. Это хоро-
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шо видно на примере спирофосфоранов

3 С—R'

:н,—сн
Р—СН2—СН2—С—R' (X=OR,NR2)

и
о

При гидролизе спирофосфоранов, полученных конденсацией цикличе-
ских фосфонитов с 1,3-диенами, раскрывается эфирный цикл1 2 3·1 2 6.

3. Алкоголиз фосфоранов

Фосфораны способны подвергаться нуклеофильному замещению у
пентакоординированного фосфора; реакция протекает с сохранением
фосфоленового цикла. Предполагается, что в основной среде процесс
идет через переходное состояние с 6-координированным атомом фосфо-
ра 194· 195:

Ме ч ,Ме Me Me Me Me

1 А
MeO I OMe

OMe

PhCH,OH РЬСНгОН PhCH2OH

о
\р/
/ \

(МеО)2 OCHjPh

О О

MeO (OCH 2Ph) 2

Me Me
\ /

с=с
6 о
\р/

(OCH,Ph)3

Реакция идет ступенчато и соотношение образующихся продуктов за-
висит от количества взятого спирта и продолжительности нагревания.
Скорость замещения зависит от концентрации основания.

Изучение этого замещения на 1,2-оксафосфетанах показало115·198, что
нуклеофил RO~ подходит к атому фосфора с экваториальной стороны
против уходящей экваториальной группы; переходное состояние имеет
октаэдрическую симметрию с линейным расположением входящей и ухо-
дящей групп.

МеОП + В ^—~" МеО" + ВН+

р з С Н—О о

Η Η Р'-чОМе *-МеО®
н OCH(CF3)2

F3C·

HI

-О /Же

^ i>OCH(CF3)2

OMe

F.,C»

OCH(CF3).

CF,
F,C.

-MeO c

OMe

CF3

-O OCH(CF3)2

l,>OMe

4 > 0 M e

OMe

-(CF3)2CHO9

OMe

OMe

Гексафторизопропиловый спирт более кислый, чем метанол, поэтому
анион первого является лучшей уходящей группой. Относительные ско-
рости реакций замещения и пермутационной изомеризации10·12 фосфора-
нов (см. дальше) определяют эту реакцию.
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При действии спирта на амидофосфоран обменивается диалкиламид-
ная группа30:

! I !
О + ROH -» 0 0 + HNR,

(R0)2 NR2-

Этиленгликоль реагирует с фосфоранами экзотермично " 5 . После за-
мещения одной экваториальной группы и последующей пермутационной
изомеризации происходит замещение второй экваториальной метокси-
группы с образованием спирофосфорана с аксиально-экваториальным
расположением обоих колец:

r OMe

—Р'-чОМе + [ —5- Ь - Р ^ i = i О—Р^ОМе-»- Ь—Pv + МеОЬ,

Ί
он

Движущей силой этой реакции является значительное увеличение ста-
бильности полученного спирофосфорана (по сравнению с 1,3,2-оксафос-
фоленом) в результате уменьшения внутримолекулярного натяжения,
которое является меньшим в случае бициклических фосфоранов.

Спирофосфораны с Ρ—Η-связью при взаимодействии с β-аминоспир-
тами или с β-гликолями в присутствии оснований образуют соединения
с гексакоординированным атомом фосфора 151:

^ р } / II 1 , I II Me2NH

4 'ч л Ч/\он

Возможно образование соли другого типа

ο\ι/°
Р
ι
Р

Ρ
\

О ОН
\ /
/—ν

/ <
+ΗΝ ΝΗ

H2N

1,2-Оксафосфоленовые циклы раскрываются под действием спир-
„ „ 67, 68 73.
la ·

,0 СН

(RO)3P | | + ROH гХ (RO)2P—СН2—СН2—СН (OR)2

^СН 2 —СН ^

Me—С—Ov Me—C=O

Ι Ρ (OEt), + Е Ю Н ^ ^ R C J H - C H - Ρ (OEt).,
R-C-C-CH/ II ] ,| '-

II I О Me О
О Me (25—3096)

(R=Me, OEt)
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Термический алкоголиз 1,3,2-диоксафосфоланов приводит к разруше-
нию фосфоланового цикла. Реакции протекают с выделением триалкил-
фосфатов и часто сопровождаются молекулярными перегруппировками.

Метанолиз фосфоранов, имеющих два водородных атома и две фе-
нильные группы у фосфоланового цикла, приводит к образованию транс-
эпоксидов63'19S:

Иначе идет метанолиз, если у фосфоланового цикла находятся ацильные
заместители163·164:

(Ме0)3Р=О

Образующийся при сольволизе енолацетат может реагировать со спир-
том " 2 :

Me Me

U- ) = O
МеОН

Me

ιι ι |Ν
0 °\p/°

(ОМе)з

С

e0/ \ / \ _ n -O^P(OMe),

Р— О/

Me—С—O—C=<
II I
О M e

) = O -> Me—C—OMe + Me~C-:f
II II x =

о о
2,2,2-Триметокси-4-метил-4-ацетил-5-фенил-1,3,2-диоксафосфолан при

обработке горячим метанолом теряет триметилфосфат с одновременной
скелетной углеродной перегруппировкой, приводящей к 1,2-сдвигу аце-
тильной группы 169:

Me—с=О

Me—с—О

1—С—О

Me—c=O

Р(ОМс)3

МеОН

t°, 30 мин.

17 Ме-С=О
„ I ' * -О=Р ОМе), I
Н~С-О-Р(ОМе) 3 ^ H-C-Ph

Me—C=O

Me—C=O

- С—Ph

Me—С—ОН

Возможно, что в реакциях термического алкоголиза решающую роль
играет высокая диэлектрическая константа растворителя, каким явля-
ется метанол. '
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4. Термическое и фотохимическое разложение фосфоранов

Большинство циклических фосфоранов термически устойчиво до
100—120° в атмосфере азота15, многие из них могут быть перегнаны в
вакууме5"7. При перегонке некоторых 1,3,2-диоксафосфоленов14· " · 1 Э Э и
1,2-оксафосфоленов73 наблюдается частичная диссоциация на исходные
соединения:

Меч

Меу

f Me—С—С—Me
J i II II + P ( O R ) 3

Нагревание простейшего 1,2-оксафосфолена дает сложную смесь ве-
ществ 68, из которой были выделены триметилфосфит, триметилфосфат,
диметиловый ацеталь фосфонпропионового альдегида и немного эфира
енола; образование последнего происходит за счет термического разло-
жения ацеталя200 во время перегонки:

о—сн
(МеО)зР - 1 ^ — > (МеО)гР—СН.-СН,—СН (ОМе)г + (МеО)2Р-СН2-СН=СН-ОМе +

Ч 2 ч а с а II II
СН.-СН О О

+ О=Р (ОМе), + Р(ОМе),

В процессе изучения стереохимии циклических фосфоранов в растворах
методом ПМР-спектроскопии найдено '• " · 6 6 , что при температурах выше
110° происходит разрыв Ρ—О-связи цикла в 1,2-оксафосфоленах. Фосфо-
рановый цикл превращается в биполярный ион; в ПМР-спектре сигналы
групп Me—С= и Me—С— сливаются при 126°.

О

/
P(OPh P(OMe)3 Ph

Этот процесс обратим, если он происходит ниже температуры распа-
да и изомеризации. Температура, при которой происходит слияние пи-
ков M e — С = и Me—С-групп, может служить мерой устойчивости этой

О

фосфоленовой системы. Аналогичный 1,2-оксафосфолен с этоксильными
группами у фосфора вместо метоксильных имеет температуру слияния
пиков на 15° ниже. Это может служить иллюстрацией важности стериче-
ских эффектов и внутримолекулярной плотности при определении срав-
нительной устойчивости соединений пентакоординированного и тетрако-
ординированного фосфора. Более стерически напряженный аддукт с ЕЮ-
группами менее устойчив, чем МеО-аддукт.

Диссоциация 1,2-оксафосфолена на биполярный ион продемонстриро-
вана методом ЯМР 31Р-спектроскопии77. Образующийся при этом бипо-
лярный ион изомеризуется в эфир енола; реакция сопровождается дис-
социацией фосфорана (или биполярного иона) на исходные соединения:
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Ph—SO2-C=

Ph—CH
X lP(OMe) 3

150-160

•- o 8 " o8"

P h — S — C = ^
Ι Φ

Ph—CH—P(OMe), \

Ph—SO2—C-

(MeO)2P—CH

=C—Ph + Ph—SO2—C-COPh + P(OMe)3

OMe CH—Ph
Ph

Изомеризация в эфир енола происходит на стадии биполярного иона,
а циклические фосфораны не склонны к такому превращению; это про-
демонстрировано на большом числе примеров201. Описаны случаи, когда
в полярных растворителях фосфораны находятся в равновесии с бипо-
лярной формой, последняя быстро перегруппировывается в результате
деалкилирования58·78

ОН

γ\ /
НО (ОМе)э

-С=СН.,
\ СН.С1,

О <

ι
Η—О (OMe)s

СН гС1 г

ОН OMe
I |

с=сн3

\ / ХР(ОМе)2

1,3,2-Диоксафосфоланы подвергаются стереоспецифическому термо-
лизу с образованием транс-эпоксидов. Температура, при которой
происходит разложение фосфоланов, зависит от заместителей в

цикле
49, 54. 89. 1Θ9

R

R'-4-0
(OEt),

-О—P(OEt), -О—P(OEt),

=Ό R'
„III

(EtQ)3P=O

Аналогичное течение реакции, приводящее к образованию эпоксидоз,
предполагается в случае сильно экзотермичного взаимодействия три(ди-
метиламино)фосфина с ароматическими альдегидами, имеющими элек-
троноакцепторные заместители63·20г. Такое термическое разложение
фосфорана на эпоксид и фосфат аналогично второй стадии реакции
Виттига.

2:1 Аддукт флюоренон — триалкилфосфит выделяет триалкилфос-
фат с одновременной перегруппировкой пинаколинового типа при нагре-
вании в различных растворителях58·59·203"206. Такая же перегруппировка
происходит при растворении фоофолана в безводном MeCN, в этом слу-
чае с 17%-ным выходом образуется оксазолин205.

При нагревании с избытком фосфита или фосфина происходит дез-
оксидирование206:

Термическая стабильность этого 1,3,2-диоксафосфолана зависит от
природы алкоксильных групп, связанных с фосфором.
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в присутствии MeCN

При нагревании 1,3,2-диоксафосфоленов в избытке фосфита также
наблюдается дезоксидирование с образованием триалкилфосфата и
диарил- или алкиларилацетилена207·208. Промежуточное образование
дизамещенного кетена в этой реакции доказано

I I ao)" p - R2C=C=O + Ο=Ρ (OEt)3

 ( E 1 O ) ' p -> RC=CR + O=P (OEt)3

\p/
(OEt)3

Диалкилацетилены не были получены в аналогичной реакции, хотя
соответствующие фосфаты выделяются.

В присутствии меди или ее солей разложение 1,3,2-диоксафосфолена
происходит при более низкой температуре. Течение реакции хорошо
объясняется180 в предположении, что первоначально образуется карбен:

N-CeH,, = Alk,OCOPh, NHPh)

Термическая стабильность 2: 1 аддуктов гексафторацетона с различ-
ными производными трехвалентного фосфора зависит от природы групп,
связанных с фосфором. В то время как 1,3,2-диоксафосфоланы, имеющие
алкоксильные группы у фосфора, разлагаются при температуре выше
170° на окись перфтортетраметилэтилена и 2-этоксиперфторпропилен57,

14 Успехи химии, № 5
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F3C-;C C-CF 3

P(OEt)3

+ (EtO)3P=O

4.F 33

F 3 C\ y^1 3
F 3 C-^C—C-CF 3

0

7 \e __e— v ĉ=o +
υ \ θ 170-200° /

XP(OEt), h e ^

F 3 C \

F a C CF

EtO

OEt

аддукты гексафторацетона с фосфинами, содержащими в а-положении
к фосфору активный водород, подвергаются перегруппировке64 с обра-
зованием 1,2-оксафосфетанов (при 80°)

[θ θ/"
CF3—С—CF3 + R2P—CH2—R' ^ R—P-O—С

II I e \ f

O CH2R' e

во0бензол/

+8 0°

C 3FCF 3

^ ± CF3—С—С—CF3

I I
О О

R'CH2PR3

R 2 P=CH—R'
1
O—CH (CF3)2

(CF3)8C=O

CF3

С—CF3

/ \
R'CH О

R 2 P \
OCH (CF3)2

R2POCH (CF3)2

' О +

R'CH=C(CF3)2

Процесс включает расщепление образующегося при низкой темпе-
ратуре 1,3,2-диоксафосфолана на биполярный ион и гексафторацетон.
Образующийся 1,2-оксафосфетан при более высокой температуре раз-
лагается в соответствии со второй стадией реакции Виттига на олефин
и фосфйнат.

По схеме Виттига происходит разложение 1,2-оксафосфетанаi01·102:

Ph 3 P— C = P P h 3 iio°
растворитель

• Ph 3 P=C=C (CF3)2 + Ph 3 P=O
D-C (CF3)2

Аддукт гексафторацетона с трифенилфосфином устойчив до 120° и раз-
лагается при более высокой температуре в соответствии со схемой:

С—С
(CF3)2C=O + Ph 3 P+F 2 PPh 3 + Ph 3 P=O

\р/
Ph3

Термическое отщепление фосфата наблюдается при кипячении
1,4,2-оксазафосфолена в ксилоле 2 0 9. Образующийся при этом димер (I)
легко окисляется до ( I I ) . Фотолиз оксазафосфолена в бензоле приводит
непосредственно к II:
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(CF3)2< Υ) W

ОМе) 3
П)

CF, CF,

Образующиеся при термическом и фотохимическом210 разложении
1,4,2-оксазафосфолена нитрилимиды могут быть зафиксированы с по-
мощью диполярофилов; при этом образуются продукты 3 + 2 и 3+1 цик-

лоприсоединения'

Р§СХ /' \ ксилол, 140°

/ или Λν,20°
P(OR),

СХ /

θ ©
(CF 3 ) 2 C—N=C-R'

t ~
θ θ

(CF3)2C=N=C-K'

N=C—R N = C - R_ 2CH=C-R'.

(CF 3 ) ; Π""'
(CF3)jC C=N—R

При использовании несимметричных алкенов и алкинов получены
продукты с обеими ориентациями диполярофила по отношению к 1,3-ди-
полю. Взаимодействие с фумаровым и малеиновым эфирами приводит
к идентичным продуктам (эпимеризация).

1.5,2-оксазафосфолены, имеющие три фенильных заместителя у фос-
фора, термически разлагаются с выделением либо трифенилфосфина,
либо его окиси96. Направление реакций зависит от индукционного ( ± / )
и мезомерного (±Λί) эффектов заместителей в фосфоленовом цикле95.

;C=C=N—R

I
Me—C=CH 2

Пиролиз некоторых 1,2-оксафосфоланов происходит с элиминирова-
нием трифенилфосфина97:

Л
СН—Аг ,

н / Ч о :-р А Г з

R\| I
D 2 / ? или Аг—СН—СН2—С=СНг (R 1 =R 2 =Me)

ОН Me

200-220° Ar-C-CH2-CH (R'=R2=H)

О
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Фосфоланы близкого строения не отщепляют трифенилфосфин даже
при 300°; при нагревании происходит перегруппировка в 3-феноксипро-
пилдифенилфосфин, вероятно, внутримолекулярно105.

Ph3P
\,о-

• > P h 2 P — C H 2 — C H 2 — C H 2 — O P h

-сн.

Фотолиз 1,3,2-диоксафосфоленов приводит к образованию триалкил-
фосфита, триалкилфосфата и α-дикетона. Соотношение фосфит/фосфат
зависит от длины волны облучения21в:

Me—C=C—Me

0 А
\р/

(ОМе)з

• Ρ (ОМе)з + Ο = Ρ (ОМе)з + Me—С—С—Me
II II
о о

1,3,2-диоксафоофоланы могут подвергаться фотоциклоэлиминирова-
5 (5 2 1 )нию

Ph Ph

CN—С—С—CN

О О
\р/

(OEt)3

hv [Ph—C—CN] + Ph—C—CN-f (EtO),P=O
II
о

5. Окисление 1,3,2-диоксафосфоленов

При действии молекулярного кислорода в фосфоленовом цикле про-
исходит перегруппировка в углеродном скелете с одновременным дефос-
форилированием5·217:

R—С- С—R ί\ Κ ί\ 1\

О О + О2 давление ^ С—О—С + С—С + (R'O)SP=O
\р/ неск. суток || [| || ||

( O R ' ) 3

О О О О
67»/0

Если фосфолен обработать озоном при низкой температуре, то наряду
с фосфатами получаются перекисные соединения217·218:

(OR)3 -
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Авторы считают, что процесс протекает через промежуточное обра-
зование озонида (I), который далее перегруппировывается в продукт
(II); последний отщепляет фосфат с образованием перекиси.

6. Взаимодействие фосфоранов с электрофильными реагентами

К реакциям, приводящим к раскрытию фоофоранового цикла, отно-
сится взаимодействие 1,3,2-диоксафосфоленов с электрофильными
реагентами.

Взаимодействие фосфоленов с хлорангидридами карбоновых кис-
лот189 можно получить полифункциональные карбонилсодержащие фос-
фаты, представляющие биологический интерес. Гидролизом образующих-
ся фосфатов получают различные а-окси^-дикарбонильные соединения;
это определяет синтетические возможности реакции:

R R R1 R R

6 ο ό

φ

5 о о о
ХР(ОМе)3 О=Р(ОМе)2

В то время, как фосфолены, имеющие алкильные заместители у не-
насыщенных углеродных атомов, подвергаются С-ацилированию, фос-
фолены с лабильным водородным атомом подвергаются О-ацилирова-
нию 219:

Н—С=С—Η

О О ·
\р/

(ОМе)3 (R=Me, CF3, Ph)

Продукты О-ацилирования получаются при взаимодействии ангидри-
дов карбоновых кислот с 1,3,2-диоксафосфоленами220 и 1,2-оксафосфо-

R
1

С-
и

II
О

- С 1 - . R—СОО--СН=СН— О - Р (ОМе)2
II

II
О

р
ленами 6 8 - 7 0 · 7 3 - 7 " · 1 1 8 :

R—C=C—CO—R1

! I
(МеСО)2О ^ МеОСО СН R2

(OR·)

В одном случае69·70 наблюдалось образование енолацетата при дейст-
вии на 1,2-оксафосфолен уксусной кислоты.

,0 ОСОМе

PhCHL ,ζ >P(OR)3

V > C H / + MeCOOH\Д 4 / J Ph о

1,3,2-Диоксафоофолены взаимодействуют с сухим НСГ·2 6· 1 8 β · 2 1 9 , с
бромом β· 1 8 β · 2 2 1 , с СВгС13

222 (фотолиз в присутствии СВгС13). При этом
происходит образование фосфатов, если у фосфора стоят алкоксигруппы:

R R R R

°С /° ^ i-c~ x Г —** i-i-x +М«У (х=н,вг.сс1,*
\ / Χ \ Φ У J I У=С1,Вг)

РЮМе)3 О О—Р(ОМе)3 О О—Р(ОМе)22
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Если у фосфора стоят феноксигруппы, не способные образовывать
ArY, TO промежуточный фосфониевый продукт разлагается с отщепле-
нием трифенилфосфата:

Аг ч ,Аг Аг Аг

Ι I С—С—X + (ArO)3P=O (X=H, Br; Y=C1, Br)
О О +XY-» !| i
\p/ Ο Υ

(ОАг)з

Аналогично протекает взаимодействие фосфоленов с сульфенилхло-
ридом223-225. Авторы считают более вероятным ионный механизм реак-
ции:

Me Me Me Me

Y=C Me Me J. J.
O v О + RSCI »- C—C—SR

У II I ^--~__ Ρ,
f0Me)s О О С1 е V (93%)

1 Λ . X . Me Me

О О—Р(ОМе)

ОМе С 9 ~ S R +

—Р(ОМе)2

(7%) О

При взаимодействии 1,3,2-диоксафосфолена с N-бромфталиМидом
также происходит отщепление триметилфосфата226

СО - Me. О
Ме-С-Ох / V% V \

Р(ОМе)3 + BrN' »- Вг'% Р(ОМе)3 *-

Me—С— Ο κ

СО

Me—С С = С Н 2 СО

II I
• °OC/N\CO

^ : \ / + НВг + (МеО)3Р=О

Изучено взаимодействие некоторых 1,2-оксафосфоленов с уксусной
кислотой68·77:

сн=сн
II

Н2С О + МеСООН -> (RO) 2P—СН а—СН 2—СНО

\р/ II
(OR),

с анилином 2 2 7 :

сн=сн

НгС О + PhNH, - . (RO),2P—CH2-CH=CH—NH-Ph

(OR), °
Разрушение фосфоленрвого цикла происходит при действии на него

сероуглерода228. Из образующегося тетратиина сера может быть удалена
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избытком фосфита

Me. .Ь

\~ \
О О

\р/

(OR),

Me

с=с
Q р/ \

|
Me

4е

-\-

S—S

CS 2 —>

\ ,
с=с

/ \

М е х

о—с/
I
Me

О
II

,С—Me

чМе

с=с

P(OR)

,s-sx
Me

1
С=С—С=О

л
3

0 =

|
Me

с=с

|
Me

P(ORb

Me
1

\ / C = 0

С

/\Me

Фосфораны, имеющие три фенильных заместителя у фосфора, отли-
чаются по своим химическим свойствам от фосфоранов с алкоксильными
группами. Например, 1,2-оксафосфетаны при взаимодействии с НХ об-
разуют соли101:

с

PPh

С нх
4 CF -^

ОН

1,2-Оксафосфоланы могут реагировать как илиды с альдегидами, давая
γ,δ-ненасыщенные спирты229:

ХН а —СН 2 ф Θ RCH=CH(CH 2) 2-OH

ί ϊ Ph3P—СН (СН2)2—ОН ^?—,

;н 2 + Р Ь 3 Р = О

Спирофосфораны с Ρ—Η-связью присоединяются к электрофильным
кратным связям230 и взаимодействуют с альдегидами231 аналогично
диалкилфосфористым кислотам:

сн2=сн—х
(X=COOR,CN)

RCH=O

СН2

Ρ

-X

СН (ОН)—R

Химические свойства спирофосфоранов, содержащих Р—-Η-связь, во
многом определяются наличием равновесия фосфоран5=ьфосфит. Меж-
молекулярная изомеризация имеет место при нагревании несимметрич-
ных фосфоранов 131>132· и з . Получение дифосфита следующей реакцией
является химическим доказательством существования равновесия фос-
фит*±:фосфоран232:

\ Y /

ХЧ
\γ·/

2 ^
8°

/ х

i
\γ/
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IV. ФИЗИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА. СТЕРЕОХИМИЯ СОЕДИНЕНИЙ
ПЕНТАКООРДИНИРОВАННОГО ФОСФОРА

Все физико-химические исследования фосфоранов связаны с установ-
лением их строения и стереохимии. Циклические фосфораны являются
идеальными системами для изучения стереохимии пентакоординирован-
ного фосфора.

Вопрос о валентности в соединениях, для которых предполагается
фосфорановая структура, может быть решен комбинацией методов рент-
генографии, Ή и 3 1Р ЯМ.Р- и ИК-спектроскопии.

1. 3 1Р ЯМР-спектры

Основным аргументом в пользу пентаковалентности фосфора явля-
ется высокий положительный химический сдвиг (631Р) этих соединений
в 3 1Р ЯМР-спектрах относительно 85% ортофосфорной кислоты'·15. Это
означает, что ядро фосфора в фосфоранах более экранировано, чем в
стандарте. В соединениях биполярной структуры с положительным за-
рядом на ядре фосфора фосфор сильно дезэкранирован и 631Р имеет
высокие отрицательные значения233. В тех случаях, когда имеет место
равновесие фосфоран^биполярный, ион 631Р имеет промежуточное зна-
чение, так как это. равновесие быстрое относительно ЯМР-временной
шкалы. В этих случаях δ31Ρ зависит от полярности растворителя: в не-
полярных растворителях равновесие смещается в сторону фосфорановой
структуры и 631Р становится более положительным; в полярных раство-
рителях равновесие смещается в сторону биполярной формы и химиче-
ский сдвиг смещается в слабые поля.

Аддукт бензил — три(диметиламино)фосфин был выделен в двух
кристаллических формах9·3 7·3 8, одна из них соответствовала фосфорану,
другая — биполярному иону. В растворе обе формы существуют в виде
равновесной смеси.

Ai\ ,Ar

0 0 -

(NMe2)3

^= + 29,9 м. a. (1 Μ в гексане)

+ 13,1 м. д. (1 M B CH2CI2)

Аналогичная зависимость δ31Ρ от растворителя отмечена для аддук-
тов фенантренхинона с диэтилфенилфосфином и этилдифенилфосфи-
ном 9 · 3 9.

ЯМР 31Р-спектры фосфоранов имеют тонкую структуру вследствие
взаимодействия фосфора с соседними протонами, 3/Р_о-с-н= ~ 10—13 гц,
2/Р_с-н«20—24 гц.

Большая часть циклических оксафосфоранов имеет величину 631Р в
интервале +50±30 м.д. Зависимость этой величины от строения цикла
и электроотрицательности заместителей не очень отчетливая. Как пра-
вило, замена метоксигрупп, стоящих у фосфора, на феноксигруппы зна-
чительно увеличивает 631Р 3 6 · 8 3 .

При переходе от ациклических фосфоранов к моно- и бициклическим
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6 3 i P понижается1

ArfiP Ar,P

\κ\0/
• \

/°\̂

- 85,6 м. д. + 60,8 м. д.
Аг

+ 29,8 м. д.

2,2,2-Триалкокси-1,3,2-диоксафосфоланы имеют 63 1Р от + 4 4 до
+ 62 м.д.23. Замена в фосфорановом цикле одной Ρ—О-связи на Ρ — С
уменьшает δ 3 1 Ρ

RO4 УО { RO4 ,0 У R O 4 ,0—С<Г
RO—Ρ RO—Ρ

\

+ 54,8 M. д.

\

RO-P

RO —О

+ 48,9 Μ. д. + 27,8 м. д.+ 34,1 м. д.

Введение второго 1,3,2-диоксафосфоленового или 1,3,2-диоксафосфо-
ланового цикла уменьшает 63 1Р, в то время как введение 1,3,2-диокса-
фосфоринанового цикла значительно не изменяет химический сдвиг.
Замещение эндоциклического О на N приводит к незначительному уве-
личению 63 1Р ( ~ 5 м.д.), в то время как замена экзоциклического О на
N уменьшает 3 1 Р на 2—4 м. д.3\

Большинство спирофосфоранов с Ρ—Η-связью имеют 6 3 1Р
+ 2 6 + + 55 м.д.; причем значения 6 3 1Р повышаются при замене в циклах
О на Ν:

Η

+ 26,7-т-40,0 м. д

Η

-Оч | / О -
/ Р <

- 36,4 -г- 55 м. д.

Η

—О. | ,0—

• 53,7 -+- + 65 м. д.

Если в молекуле имеются фенильные заместители, то значения δ 3 1 Ρ
снижаются. В некоторых спирофосфоранах, содержащих замещенный
азот в цикле, 63 1Р может быть + 6 0 + + 100 м. д. 1 4 3 · 1 5 в .

Различия в химических сдвигах диастереомеров от 1 до 5 м. д.7.
Высокое положительное значение δ 3 1 Ρ является веским, но не един-

ственным доказательством пентаковалентности фосфора в циклических
фосфоранах. Химические сдвиги некоторых фосфоранов имеют отрица-
тельные значения. Например 6 3 1Р 1,3,2-диоксафосфоланов, полученных
конденсацией гексафторацетона с третичными фосфинами1 0- " • з 9 · 6 4 варьи-
руются от —11,7 м. д. (для R = Et) до +53,2 м. д. (для R = O E t )

CF3 CF3 R R
I I \ /

CF3—C—C—CF3 (CF3)2CH—O—P—CH—R'
О О
\ /

R 2 P-CH 2 —R' (I)

- C ( C F 3 ) 2 (II)

Была обнаружена такая закономерность (см. таблицу): если сигнал
исходного трехвалентного фосфорного соединения находится в высоких
полях, то в полученном из него 1,3,2-диоксафосфолане (1) 6 3 1Р будет

15 Успехи химии, № 5
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Химические сдвиги ядра фосфора в 1,3,2-диоксафосфоланах (I) и 1,2-оксафосфетанах (II)

R

Me
Et
я-Bu

б"Р R,P

+62
+19,1
+32,6

δ"Ρ (I)

+3,2
—11,7
—7,3

δ"Ρ (II)

+23,7
+15,7
+17,2

R

Ph
OEt
OMe

6 3 1 P R,P

+5,7
—138,5
—140,0

6»P(I)

+21,6
+53,2
+50,1

6"P (II)

—

смещен в слабые поля и наоборот11. В 1,2-оксафосфетанах (II) 631Р
более положительны, чем в соответствующих 1,3,2-диоксафосфоланах (I).

Низкие значения 631Р сообщены для некоторых спирофосфоранов,
полученных конденсацией циклических производных трехвалентного
фосфора с акролеином 118 ( + 2ж. д.) и метилвинилкетоном 119 ( + 0,62ж. д.),
3,4-быс (трифторметил) 1,2-дитиетаном127 (—16,5-;—17,5 м. д.)

2. И К-, КР- и УФ-спектры

Характерным для соединений с пентакоординированным атомом фос-
фора является сдвиг полосы валентных колебаний Ρ—О—-R-групп в сто-
рону больших частот (1090—1075 см~1)1ъ по сравнению с аналогичными
полосами в соединениях с тетракоординированным атомом фосфора.
У фоофоранов, имеющих арилоксигруппы у фосфора, полосы валентных
колебаний Ρ—О—Аг лежат при 1215—1200 см~\

Положение олефиновой полосы в фосфоленах сильно зависит от за-
местителей, стоящих у двойной связи, и колеблется от 1664—
1645 см.-113·3'1 до 1740 см-115. С помощью спектров КР в спорных случаях
может быть решен вопрос о принадлежности полосы к валентным коле-
баниям двойной связи1 5·7 3. Если в фосфоленах в α-положении к двойной
связи находится карбонильная группа, то имеет место взаимодействие
колебаний, и значения полос vC = O и v C = C сильно искажаются71. ИК,-
и КР-спектры указывают на присутствие в таких фосфоленах двух форм

с различной взаимной ориентацией уС = С^ и С=О-групп7 3.

Спирофосфораны с Ρ—Η-связью имеют широкую полосу при 2380±
±30 см-1141·234·235.

УФ-спектры 1,3,2-диоксафосфоленов23 и 1,2-оксафосфоленов73'74·76,
имеющих в α-положении к двойной связи карбонильную или карбалко-
ксильную группу, характеризуются интенсивным поглощением в широ-
кой области спектра от 220 до 340 нм. Положение максимумов зависит
от заместителей в фосфоленовом цикле.

Дипольные моменты оксафосфоленов =2—4Ζ)6·1 4·6 7.
Атомная рефракция фосфора в фосфоленах =3,95 2 3 в .

3. Рентгеноструктурный анализ

Рентгеноструктурный анализ двух аллотропных форм 1,3,2-диоксафос-
фолена, полученного взаимодействием фенантренхинона с триизопропил-
фосфитом, показал, что молекула имеет геометрию слабо-искаженной
тригональной бипирамиды с аксиально-экваториальным расположением
1,3,2-диоксафосфоленового цикла " • 6 5 · 1 ί 0 > 237· " 8 . Аксиальные Ρ—О-связн
цикла на 0,1 А длиннее, чем экваториальные Ρ—О-связи цикла. Экзоцик-.
лические Ρ—О-связи несколько короче, чем циклические. Это связано
с более сильным рп—dn взаимодействием фосфора с экзоциклическими·
кислородными атомами. Аксиальные Ρ—О-связи слабее, более поляри-
зуемые, чем экваториальные, и поэтому предпочтительны для электро-
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отрицательных заместителей.

c.^—

Некоторые длины

Длина связей,

ρ _ Ο ι

Р—О3

Р - О 2

Р - О 4

Р - О 6

О 2 -С 2

Os-C 3

связей

А

1,753
1,649
1,641
1,601
1,586
1,347
1,433
1,333
1,463

и углы в аддукте

О х - Р - О 2

О 3 - Р - О 2

О 3 - Р - О 4

О з - Р - О 5

о 2 ' р.—о4О4-Р-О5

Οι—Ci'—С2

о 2 — с 2 — с х

фенантренхинон -

Величина углов

89,3
88,6
91,3
93,1

117,2
117,2
125,5
113,9
110,3

-триизопропилфосфит

в градусах

p-A-d
Р-О2-С2

Р-Оз-Сз

Ρ—Os'—Cs

111,
114,
121,
129,
127,

9, 11

9
2
8
8
5

Тот факт, что α-дикарбонильные соединения образуют с триалкил-
фосфитами 1,3,2-диоксафосфолены, в то время как с три(диметилами-
но)фосфином они не образуются, объясняется более низкой электроот-
рицательностью азота (менее благоприятно для аксиального положения)
и более высокими стерическими требованиями диметиламиногруппы по
сравнению с алкоксильными.

Углы О—Ρ—О и Ρ—О—С способны к большим искажениям. Триго-
нальная бипирамида оказывается очень плотно укомплектованной вслед-
ствие очень малых расстояний между некоторыми несвязанными атомами
(до 2,63А). Сжатие в тригональной бипирамиде объясняет большую
устойчивость пятичленных циклических фосфоранов по сравнению с
ациклическими в противоположность большей устойчивости ацикличе-
ских фосфатов по сравнению с пятичленными циклическими, хотя, в
целом фосфораны обладают большей энергией, чем соответствующие
фосфаты. Это наглядно представлено на графике9·1 1.

(RO)6p

фосфораны

[· фосфаты

(RO) 3 P=O

15*
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Это явление играет большую роль в химии биологически-активных
соединений. Нуклеофилы (вода, спирт) присоединяются к Р = О-группе
пятичленных циклических фосфатов (но не ациклических) с образова- ν
нием промежуточных неустойчивых соединений с пентакоординирован- τ
ным фосфором 177· 178· 188·191· 1 9 2 · г 3 9 - 2 4 5 .

Существование стабильных оксафосфоранов поддерживает гипотез}
о том, что метастабильные оксафосфораны являются промежуточными
продуктами реакций тетракоординированного фосфора246. При этом
входящая и уходящая группы находятся в аксиальном положении.

4. Пермутационная изомеризация

Лиганды в тригональной бипирамиде могут подвергаться более или
менее легко внутримолекулярным перемещениям — пермутационной изо-
меризации, которая может осуществляться либо посредством деформа-
ции связей (регулярный процесс), либо посредством разрыва и реком-
бинации связей (иррегулярный процесс) 1 6 2 · 2 " .

В результате пермутационной изомеризации группы, занимающие
аксиальные и экваториальные положения, обмениваются местами, след-
ствием чего является возникновение новой бипирамиды. Если все
5 групп, связанных с фосфором, различны, то мы имеем 20 хиральных изо-
меров, т. е. 10 пар энантиомеров в отношении конфигурации у фосфора.
Если два лиганда эквивалентны, что число изомеров уменьшается до
10 : 6 хиральных и 4 ахиральных изомера. Если три лиганда эквивалент-
ны, то имеем 4 ахиральных изомера.

Однако практически все лиганды, связанные с фосфором, занимают
определенное положение в тригональной бипирамиде, которое опреде- t
ляется их электроотрицательностью, стерическими требованиями и уча-
стием d-орбиталей фосфора в образовании связей. Все это может быть
выражено общим правилом полярностиί62· 247-250.

Если какая-либо группа не может занимать аксиальное положение
из-за стерических или электронных факторов, то количество изомеров
сокращается до 12. Аналогичное положение имеет место, если замести-
тель не может занимать экваториальное положение. Четырех- и пяти-
членные циклы занимают в тригональной бипирамиде аксиально-эква-
ториальное положение9·25·65> i6°, в то время как для шестичленного цикла
возможно как аксиально-экваториальное, так и диэкваториальное поло-
жение.

Регулярная пермутационная изомеризация ациклических фосфоранов
может происходить по шести различным механизмам250·251. Как было
показано теоретически252 и расчетами на основании ИК- и КР-спект-
ров2 5 3, наиболее вероятным является механизм псевдовращения Берри254.
При псевдовращении две пары аксиальных и экваториальных лигандов
обмениваются своими местами путем внутримолекулярного процесса,
заключающегося в изгибании связей с деформацией углов при централь-
ном атоме. Этот механизм находится в согласии с экспериментальными
данными и имеет несомненные преимущества перед другими механиз-
мами, которые были предложены как альтернативные (о псевдовращении
см.2 4 8·2 5 3·2 5 5).

Для объяснения пермутационной изомеризации в призматических
фосфоранах был предложен новый процесс, названный турникетным
вращением256. |

При турникетном вращении один аксиальный и один экваториальный
лиганд составляют «пару», а оставшиеся лиганды — «трио». Процесс
заключается в небольшой деформации углов при центральном атоме и
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вращении «пары» по отношению к «трио» в противоположных направ-
лениях. При повороте на 60° осуществляется единичный процесс турни-
кетного вращения (TR), он может быть продлен еще на 60° и тогда
получается двойное турникетное вращение (TR) 2 и т. д. Рамирец с
сотр.13·246 отдают предпочтение этому механизму при объяснении пер-
мутационной изомеризации всех циклических фоофоранов.

При осуществлении турникетного вращения четырех и пятичленные
циклы играют только роль «пары», а остальные лиганды роль «трио»,
в то время как шестичленные циклы могут играть как роль «парты», так
и части «трио». (Подробнее о турникетном вращении см. 1 2 · 1 6 2 · 2 ").

Как при псевдовращении, так и при турникетном вращении происхо-
дит попарный обмен аксиальных и экваториальных лигандов с сохране-
нием положения третьего. В случае TR сохранивший свое положение
лиганд всегда будет частью «трио». Для каждого псевдовращения есть
4 эквивалентных турникетных вращения. Однако между этими механиз-
мами есть фундаментальные различия. Только при турникетном враще-
нии все лиганды участвуют во внутреннем движении вокруг оси, прохо-
дящей через центральный атом. Различны геометрия, скелетная симмет-
рия и потенциальная энергия этих процессов 162.

В литературе не существует единого мнения по вопросу о механизме,
которым осуществляется пермутационная изомеризация в фосфоранах
вообще и в циклических фосфоранах в частности. Наиболее вероятными
следует считать механизмы псевдовращения и турникетного вращения.
С помощью эксперимента нельзя отдать предпочтение257 ни одному из
них.

Оба эти процесса предполагают мономолекулярный механизм. Не-
давно 258 для соединений типа RPF4 был предложен бимолекулярный
процесс, включающий в качестве переходного состояния или метаста-
бильного возбужденного состояния образование либо димера фосфора-
на, либо его комплекса с растворителем.

5. ПМР-спектры. Стереохимия циклических фосфоранов

Большая информация о структуре фосфоранов и их стереохимии по-
лучена из данных ПМР-спектров.

Спектры ПМР большого числа 2,2,2-триметокси-1,3,2-диоксафосфо-
ленов, исследованные в интервале температур от +30 до —60е, содер-
жат только один дублет метоксигрупп, связанных с фосфором с
3/р_0_с_н« 10—13 гц. Эти данные указывают, что метоксигруппы в
аксиальном и экваториальном положениях обмениваются местами, т. е.
они эквивалентны относительно ЯМР-временной шкалы. Этот позици-
онный обмен лигандами не может быть ингибирован даже при доста-
точно низких температурах (—90°) 7 ~ 9 · 7 Э .

Если у фосфора стоят различные заместители, то позиционный обмен
лигандами тормозится при более высокой температуре, как это было
продемонстрировано с помощью ЯМР 1!Т-спектров 259.

Аналогичное явление имеет место в случае 2,2,2-триметокси-1,3,2-
диоксафосфоланов, которые при всех изученных температурах дают в
ПМР-спектрах только один дублет метоксигрупп, независимо от сим-
метрии молекулы. Если у фосфора стоят две метоксигруппы, то в ПМР-
спектре этого фосфолана наблюдается один дублет метоксигрупп, если
фосфолановое кольцо (но не молекула в целом) имеет плоскость сим-
метрии. Если нет плоскости симметрии, то в ПМР-спектре появляются
два дублета метоксигрупп11:
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Ме<К ч Υ

^ 1

F C >
h 3 < J Me—c=O

один дублет МеО-групв два дублета МеО-групп

В 2,2,2-триметокси-1,4,2-диоксафосфоланах позиционный обмен ли-
гандами тормозится при —140°. В ПМР-спектре при этой температуре
появляются три дублета метоксигрупп: экваториальные группы дают
сигналы в более слабом магнитном поле, чем аксиальные; 3/РН больше
для экваториальных групп, чем для аксиальных44·260. 1,4,2-Диоксафос-
фоланы с двумя метоксигруппами у фосфора «замораживаются» при
более высокой температуре, если это цис-Н/Н изомер (—42°), в то вре-
мя, как в транс-Н/Н изомере «замораживание» происходит при темпе-
ратуре —90е 1 0 '1 1, т. е. цме-изомер является более «жестким» в том
смысле, что позиционный обмен лигандами в нем тормозится при более
высокой температуре.

МеО
ОМе
|

Ое

.P-C-Ar

Ч Аг

цис Н / Н транс Н/Н

Диастереомерные 1,3,2-диоксафосфоланы и 1,4,2-диоксафосфоланы
различаются по своим ПМР-спектрам не только в области метоксигрупп.
Если в молекуле имеются фенильные заместители, то водород или ме-
тильная группа, находящиеся в ^ыс-положении по отношению к нему,
поглощают в больших полях, чем те же группы, находящиеся в транс-
положении11·51·63·174.

1,2-Оксафосфолены замораживаются при —65О9~11· β β · 7 9 · 2 β 1 . ш .
1,2-Оксафосфолены с двумя метоксигруппами у фосфора существуют в
растворах в виде двух диастереомеров. Они имеют различные 631Р в
растворах при +30° и, следовательно, не подвергаются стереомутации
при этих условиях. Каждая из двух форм обладает двумя сигналами
метоксигрупп.

МеО.

„ 3 1 Р - + 16,7 м.д.

МеО

Й 3 1 Р=+13,3 м д

Аналогичный 1,2-оксафосфолен с двумя фенильными группами у фос-
фора «заморожен» при +25°. Он находится только в одной конфигу-
рации79.
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Относительная жесткость 1,2-оксафосфетановой системы была про-
демонстрирована тем, что ПМР-спектр этого фосфорана не изменяется
в интервале температур от —60 до +80°'" *" "ПО 10. 39.

м . 4~<™™*

Ме<

О-

Представленный здесь изомер является самым устойчивым, т. к. в
нем два атома кислорода занимают аксиальное положение. В соответ-
ствии с этой структурой находятся ЯМР 1 9 F и Ή-спектры: синглет
6' 9 F=+0,4 м.д. относительно CF3COOH и дублет 6 1 9 F=—3,9 м.д. с
/ H F = 5 , 8 гц, две экваториальные метильные группы дают дублет с δ = .
= 1,98 м.д. 2 / Р Н = 1 5 гц, протоны фосфетанового цикла дают дублет с
δ=4,04 м. д., с 2/Рн = 20,7 гц.

Спирофосфораны подчиняются тем же правилам, что и другие цикли-
ческие фосфораны. Циклы занимают аксиально-экваториальное поло-
жение в тригональной бипирамиде144·234. В зависимости от заместителей
в цикле существует различное число диастереомеров153. Диастереомеры
различаются своими ЯМР 3 t P и Ή-спектрами при комнатной темпера-
туре. При повышенных температурах скорость взаимного превращения
диастереомерных форм возрастает, и их становится невозможным разли-
чить по ЯМР-спектрам157. Положение упрощается, если в цикле есть
азот, так как более электроотрицательный кислород всегда занимает
аксиальное положение. Такие молекулы оказываются «замороженными»
уже при комнатной температуре234. Спирофосфораны с 4 кислородами
в циклах подвергаются пермутационнои изомеризации даже при —70О2вз.

В протонных спектрах всех спирофосфоранов с Ρ—Η-связью хими-
ческий сдвиг Ρ—Η-протона находится в области 6,5—8,5 м. д. При за-
мене кислорода цикла на менее электроотрицательный азот значения
δΗ сдвигаются в более сильные поля; положение становится обратным,
если в молекуле есть фенильные кольца141·143· ' " • 2 3 4 · 2 6 4 . /РН возрастает,
если цикл конденсирован с ароматическим ядром235:

8ц 7,1-6,8ж.<3 7,13-6,66 м.д 6,76 -6,4 м-д

/ Р н 830- 802 гц 800-760 гц 770- 730 гц

H J4 сх
,O/\HJ ЧА/

дн 8£м.д. 7,73-7,91 м.д 8,62 м. д
'• / р н 916гц > 826-839 гц 835гЧ

и уменьшается при замене кислорода в цикле на азот. Замещение у
азота Η на Me увеличивает /РН и смещает δΗ в слабые поля 15\
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6. Иррегулярная пермутационная изомеризация

Иррегулярная пермутационная изомеризация оксафосфоранов, ката-
лизируемая основаниями, может протекать через промежуточное обра-
зование соединений с 6-координированным атомом фосфора (см. выше
алкоголиз фосфоранов). Недавно был найден кислотно-катализируемый
процесс иррегулярной пермутационной изомеризации1 2 1 6 2 2 4 7, протекаю-
щий через образование 4-координированного промежуточного продукта.

1,2-Оксафосфетаны А и Б являются диастереомерами, различающи-
мися конфигурацией у атома фосфора. Они устойчивы в отсутствие влаги
и не превращаются друг в друга при температуре ниже, чем наступает
реакция Виттига. Их взаимное превращение посредством регулярного
процесса запрещено, так как требует либо помещения четырехчленного
цикла в диэкваториальное положение, либо помещения Ρ—С-связи в
аксиальное положение. В присутствии катализатора — гексафторизопро-
пилового спирта — имеет место их стереомутация, которая происходит
посредством иррегулярного процесса, связанного с раскрытием цикла.

p K OCH(CF3)2 ^ M(_

_ Ρ с ' HOCH(CF3)2

E t ^ | | > H « >
О C - C F 3

CF3

A; анти Et/Me

331Р-+30,Зл«.а

Е Ь OCH(CF3)2

OCH(CF3)2

Н С

®OCH(CF3)2

,j-CF3
CF,

(CF,),CHO
H O '

C---C

CF,

(CF3)2CHO

eOCH(CF3)2
Б: син Et/Me
83IP = +21 м.д

Следующие общие правила могут быть сформулированы из стереохи-
мического изучения циклических оксафосфоранов: 1) более электроот-
рицательные заместители занимают аксиальное положение в тригональ-
ной бипирамиде; 2) четырех и пятичленные циклы занимают аксиально-
экваториальное положение.

При соблюдении этих требований получаются фосфораны, в которых
более или менее быстро происходит позиционный обмен лигандами при
условии, что во всех промежуточных положениях в тригональных бипи-
рамидах выполняются эти правила. Позиционный обмен лигандами в
циклических оксафосфоранах может быть «заморожен» при некоторых
температурах; 1,2-оксафосфолены являются более жесткой системой, чем
1,3,2-диоксафосфоланы и 1,4,2-диоксофосфоланы. В последнем случае
некоторые из диастереомеров (г^ыс-Н/Н-конформация) оказываются бо-
лее жесткими, чем другие (транс-Н/Н-конформация). Некоторые четы-
рехчленные циклические фосфораны более устойчивы, чем соответствую-
щие им пятичленные фосфораны. Стерические эффекты и электроотри-
цательность являются важными факторами при определении сравни-
тельной устойчивости пента- и тетракоординированного фосфора. Зна-
чение статической и динамической стереохимии фосфоранов велико,
так как соединения с пентакоординированным фосфором являются про-
межуточными в реакциях многих производных тетракоординированного
фосфора и могут объяснить биохимию фосфора.
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