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Рассмотрены способы получения и свойства фосфорилидов, содержащих
атомы фтора в «алкилиденовой» части, за исключением галометиленфосфо-
ранов и таких илидов, которые содержат атомы фтора лишь на значитель-
ном удалении от карбанионного центра.
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I. ВВЕДЕНИЕ

Ранее [1] опубликован обзор, посвященный фторсодержащим гало-
метиленфосфоранам. В отличие от них другие фторсодержащие фосфо-
рилиды характеризуются большим разнообразием свойств, часто явля-
ются вполне устойчивыми, могут быть выделены и охарактеризованы.
Однако в некоторых случаях, например, при взаимодействии трифенил-
фосфина с перфторизобутиленом, лишь предполагается промежуточное
образование фторсодержащих фосфорилидов.

Реакция Виттига («карбоншголефинирование»), представляющая
основное направление в синтетическом использовании фосфорилидов
[2—7], в случае фторсодержащих фосфорилидов изучена в меньшей сте-
пени. Вместе с тем химия этих соединений включает ряд интересных
превращений, часто необычных.

В настоящем обзоре описаны способы получения и свойства фосфо-
рилидов, содержащих атомы фтора в «алкилиденовой» части \ Из рас-
смотрения исключены фторсодержащие галометиленфосфораны [1].
Кроме того, не рассматриваются такие фосфорилиды, которые содержат
атомы фтора лишь на значительном удалении от карбанионного центра,
например Ph3P = CHC6H4CF3 [8] или Ph3P = CH(CH 2) 3CF 3 [9], поскольку
в таком случае влияние этих атомов на свойства илидов незначительно.

II. ПОЛУЧЕНИЕ

Наиболее распространенные способы получения фторсодержащих
фосфорилидов основаны на реакциях третичных фосфинов с различными
фторсодержащими соединениями — фторолефинами, фторалкилгалоге-
нидами, фтортиокетонами и др. Кроме того, могут использоваться спо-
собы, связанные с введением фторсодержащих группировок в нефтори-
рованные фосфорилиды.

1. Взаимодействие третичных фосфинов с фторолефинами

Электрофильными свойствами фторолефинов [10} обусловлен тот
факт, что они способны реагировать с нуклеофильными третичными фос-
финами 2. При этом результат зависит от строения исходных соедине-
ний, а иногда и от условий реакции.

1 При подборе литературы использовалась автоматизированная информационно-по-
исковая система АИПС-ФТОР (ВИНИТИ).

2 О получении фосфорилидов взаимодействием третичных фосфинов с α,β-непредель-
ными карбонильными соединениями см. [3].



Взаимодействием перфторпропилена и других терминальных фторо-
лефинов с трибутилфосфином в мягких условиях получены замещенные
винилфторфосфораны (I) [11, 12]s:

F
/ R

эф н ρBu3P + CF2=C/ 7 ^ и Г ^ Bu3P-CF=C(

(I)
R F F F Ph Ph

RF CF3 «-C3F7 v-C5Fn CF3 Q;F5

Перфторбутен-2 при действии трибутилфосфина легко дает фторсо-
держащий фосфорилид (II) [11]:

^CFCF3 /CF2CF3

Bu3P + FC ~ зф^р -^ Bu3P=C

(П)

Строение илида доказано с помощью спектров ЯМР.
Аналогичная реакция осуществляется при взаимодействии перфтор-

циклобутена с трифенилфосфином. Первоначально [14] продукту реак-
ции было приписано строение бетаина (III). Однако позднее с помощью
рентгеноструктурного анализа было показано [15], что на самом деле
образуется перфторциклобутилидентрифенилфосфоран (IV) 4:

Ph,P+F-C С Ц - ^V -
P h 3 P 4 / C F 4

C F 2 (111)

Ph 3P=C CF2 (IV)

4/

Подобным образом получены и другие перфторциклоалкилидентрифе-
нилфосфораны [16, 19]:

Ph3P + CF ζ >• Ph3P=C

Ζ = CF2, (CF2)2, (GF2)3, SCF2CF2, — C F C F —

Перфторциклогексен не реагирует с трифенилфосфином [16].
Таким образом, в зависимости от строения фторолефина при дейст-

вии третичного фосфина образуется либо алкенилфторфосфоран (V),
либо фосфорилид (VI). Очевидно, первоначальным продуктом во всех
случаях должен быть фторид алкенилфосфония (VII). На основании
изученных примеров (пока немногочисленных) предполагается [11], что
алкенилфторфосфораны получаются лишь в тех случаях, когда проме-
жуточно образующийся фосфоний-катион содержит атом фтора в а-по-

3 Гидролиз этих фосфорзнов приводит к а-гидроперфторолефинам [12]; таким об-
разом, найден удобный способ замены «винильного» атома фтора на атом водорода.
При действии третичных фосфинов на перфторбутадиен образуются малоустойчивые цик-
лические фосфораны [13].

4 Недавно получены также аналогичные аммониевые [16—18] и арсониевые [16]
илиды. При взаимодействии перфторциклобутена с трис (диметиламино)фосфином обра-
зуются лишь продукты замещения атома фтора на диметиламиногруппу [16].



ложении 5, а фосфорилиды — когда α-атом фтора отсутствует:
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(VII)

R 3P—CX=C (V)

("К / •R-

1 Ц Р — С Х — C F

(a): X = F, R - F или Ph, R - R t

(6V X = CF3, R' = F , R 2 = C F 3 ; XR1 = (CF2)2, R2 = F

(VI)

Вероятно, в последнем случае дело не только в отсутствии атома фто-
ра, но и в присутствии перфторалкильной группы в α-положении. Пер-
фторалкильные группы, связанные с карбаннонным центром, придают
фосфорилидам (VI) устойчивость (ср. [21]), а α-атомы фтора дестабили-
зируют карбанион («эффект Хайна» '[22]). Возможен и другой подход к
объяснению полученных результатов, связанный с рассмотрением конку-
рентного влияния заместителей на поляризацию связи С = С в катионе
алкенилфосфония. В катионе (VIII) частичный положительный заряд на
β-атоме углерода недостаточен для атаки на него иона F~; поэтому ата-
ке подвергается положительно заряженный атом фосфора. В катионе
(IX) совместное электроноакцепторное действие перфторалкильной и
фосфониевой групп приводит к значительной электрофильности β-угле-
рода, что способствует образованию фосфорилида:

(IX)

R A

/
С—Cl'O

Следует подчеркнуть, что в предложенные схемы, по-видимому, не
укладываются результаты, полученные при взаимодействии перфтор-
циклобутена с триалкилфосфитом. При этом образуется не фосфорилид
(X), а замещенный винилфторфосфоран (XI) [23, 24] 6:

(R0)3 Ρ + F - C CF2-
X C F /

(RO)3 P=-C

F
I

(RO)3P-C

CF, (X)

CF2 (XI)

Особенно электрофильный фторолефин — перфторизобутилен реаги-
рует с третичными фосфинами своеобразно. Взаимодействие с трифенил-
фосфином [25] или с трибутилфосфином [26] в ацетонитриле 7 привело к

5 Имеются сведения [20] о том, что фосфорилид Ph3P = CFCF2CF3 быстро изомери-
зуется во фторфосфоран Ph3PFCF = CFCF3.6 Разложение аддукта (XI) при нагревании помимо продуктов перегруппировки Ар-
бузова [23] приводит также к продуктам замещения β-атома фтора на алкоксигруппу
[24].

7 При реакции в эфире получены фосфораны (CF3)2C = CFPF2Bu2 и (CF3)2C —
CBuPF2Bu2, вероятно, через промежуточное образование фосфорана (CF3)2C = CFPFBu3



получению кросс-конъюгированного перфтортриена (XII). Наряду с
этим образуется диен (XIII) [26]. Предполагается [25], что реакция осу-
ществляется по схеме, включающей промежуточное образование пер-
фторизобутенилфторфосфорана (XIV7) н продукта его дефторироваиия—
фторсодержащего кумулированного илида (XV). Присоединение второй
молекулы перфторизобутилена к илиду (XV) привело к диенилфторфос-
форану (XVI), который, отщепляя трифенилфосфин, дал диен (XIII).
С другой стороны, при дефторировании фосфорана (XVI) и последую-
щем присоединении третьей молекулы перфторизобутилена образовался
триенилфторфосфоран (XVII); в результате отщепления трифенилфос-
фина получен перфтортриен (XII).

Схема

Ph3P + CF,=C(CF 3 ),

F C F = C ( C F : j ) , ,

.-jl'— C = C ( C K 3 ) o

• Ρ J-CF=C(CF.,)., I llh± Грь,Р=с=С(СР,)Л _ ^ Z ^ U v
L _ J - l " h 3 p i - - 2 | _ · - J

(XIV) (XV)

K3)o

(XVI)

(JF=C(CF 3),

J h,P C=C(CF )„

-Ph 3P

+ /' 3 2

\_ %C(CF3).,

СК=С(СГ 3 ) 2 ~

ΐ· / ( :=ο((; ι .- 3 ) .

^ C ( C F 3 ) 2

(XVII)

v

Γ\ CF=C(nF3)3

J, C=C(CF3},

^ V(CF,) 2

CF=C(CF.1) !

(XIII)
Cl·—C(CF3)2

(CF,),C=CF

(CF 3) 2C=CF

( X I I )

C=C(CI' 3 ) 2

Предложенная схема дефтордимеризации и дефтортримеризации пер-
фторизобутилена нашла некоторое подтверждение в том, что при реак-
ции заведомого илида (XV) с перфторизобутиленом также получен три-
ен (XII) [26]:

/ C F = C ( C F 3 ) 2

P h 3 P = C = C (CF3)2 + 2 (CF3)2 C=CF 2 ->- (CF3)2 C = C

\ C F = C (CF3)2

(XV) (XII)

В отличие от перфторизобутилена перфторпропилен [25] и эфир пер-
фторметакриловой кислоты [28] при действии трифенилфосфина только
димеризуются; аналогичные реакции при действии других оснований
описаны ранее [27, 29, 30]8.

При взаимодействии перфторпропилена с гр«с(диметиламино)фосфи-
ном наблюдается бурная реакция (сведений о продуктах реакции не
приводится) [11]. Димер перфторпропилена — перфтор-2-метилпентен-2
при действии трис (диэтиламино)фосфина подвергается дефтордимериза-

[26]. При действии триалкилфосфитов на перфторизобутилен получены устойчивые фос-
фораны (RO)3PFCF=C(CF3)2, которые при нагревании дают продукты перегруппировки
Арбузова [23, 27].

8 Триалкилфосфиты с перфторпропиленом дают продукты перегруппировки Арбу-
зова [31], а с эфирами перфторметакриловой кислоты образуют фторфосфораны
(RO)3PFCF=C(CF3)COORI, которые при нагревании расщепляются на ROPF2 и
(RO)2C = C(CF3)COOR1 [27].



ции [32]:

2 (CF3)2 С—CFCF2CF3 -(EtjN)jPF2 ^20°"*" (CF 3 ) 2 С - С

=C<

Подобным образом перфтор-1-метилциклопентен реагирует с трифенил-
фосфином [32]:

CF3
CFS

CF3

Ph8P/MeCN
~20°

F 2 F 2

Механизм этих реакций, вероятно, аналогичен механизму превращения
перфторизобутилена в диен (ΧΙΠ).

Из 1,2-дихлорперфторциклоалкенов или перфторциклоалкенов (С4

и С5) при действии третичных фосфинов в присутствии уксусной кисло-
ты и воды образуются циклические дикетоилиды (XVIII) [14, 33, 34]:

х о
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H,O/CHSCOOH
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2 (XVIII):
Bu

Bu

Cl

Ri^P=C (CF2)n

II
0

a_R=Ri=Ph, n = l ;
6—R=R1=Ph, n=2;
в—R=Ri=H-Bu, n=2;
r—R=H-BU, Rx=Ph, n=2.

Для этой реакции предполагается схема, включающая винильное заме-
щение при действии фосфина, с последующим омылением атомов фтора
[14], например:

F F ОН
I I I

—HF / \ /F» -HF
F a

0 О О

+Н2О
-H+ —,V=i >p,

OH о
Гидролиз перфторциклобутилидентрифенилфосфорана (IV) приводит

к монокетоилиду (XIX) [16] или дикетоилиду (XVIIIa) [14, 15]. В более
жестких условиях дикетоилид расщепляется, образуя дифторацетилме-
тилентрифенилфосфоран (XX) [34]:

О О

иCF,.

CF2 - ^ ^ ^ Ph3P=C CF2

/ ' \ C F 2 /

(XIX)

ко ц. НС1
кипячение

(IV)

HO. ,ΟΗ

Ph 3 P-CH CF2 -

(XVIIIa) о

Ph3P=CHCOCF2COOH

О

-co, Ph3P=CHCOCF2H

(XX)



Пергалогенциклогексены при кипячении с третичным фосфином в
водном растворе уксусной кислоты не дают соответствующих дикето-
илидов [14]. Из 1,2-дихлорперфторциклогексена и Ph3P в этих условиях
образуются окись трифенилфосфина и 1-гидро-2-хлорперфторциклогек-
сен [34].

2. Взаимодействие третичных фосфинов
с другими фторорганическими соединениями

Некоторые фторсодержащие фосфорилиды могут быть получены ме-
тодом, наиболее распространенным для синтеза фосфорилидов вооб-
щ е — дегидрогалогенированием фосфониевых солей («солевой метод»)
[3]. Так, алкилирование трифенилфосфина пентафторбензилбромидом
привело к соответствующей соли фосфония, из которой при действии
BuLi или MeONa получен пентафторбензилидентрифенилфосфоран
(XXI) [35, 36]:

Ph3P + BrCH2CeFs -*• Ph3PCH2C6F5 В? -ЩвГ* Ph3P=CHC6F5

(XXI)

В случае реакции с α-бромпентафторацетофеноном для дегидробро-
мирования использован трифенилфосфин [37]

+ _ Ph 3 P

Ph sP + BrCH2COCeF5 -*- [Ph3PCH3COC6F5 Br] * Рп3Р=СНСОС„Р5

(XXII); т. пл. 134—137°.

Хлорид пентафторбензгидрилтрифенилфосфония (XXIII) превраща-
ется в пентафторбензгидрилидентрифенилфосфоран (XXIV) уже при
действии карбоната натрия [38]:

С1-

(XXIII) (XXIV); т. пл. 206—209°

По патентным данным [39—42], действием гидрида натрия на соот-
ветствующую соль фосфония получен илид Ph3P = CH(CH2)2CF2COOH.

«Солевой метод» часто оказывается непригодным для получения
фторсодержащих фосфорилидов. Так, в отличие от пентафторбензилбро-
мида, декафторбензгидрилбромид [43] и соединения (CF3)2CHX [20, 44]
не способны алкилировать трифенилфосфин. 2,2,2-Трифторэтилиодид
медленно реагирует с Ph 3P при облучении, но из образующейся соли
фосфония не удается получить трифторэтилидентрифенилфосфоран
Ph 3 P = CHCF3 [45]. Эфир фторхлоруксусной кислоты [46] и ее нитрил
[47] также не дают четвертичных солей с трифенилфосфином. Однако со-
ответствующий фосфорилид (XXV) можно получить из нитрила другим
путем — через фенил (цианфторхлорметил) ртуть [47, 48]:

C1CHFCN рь'р/~+ Ph3PCHFCN Q

IphHgCl

PhHgCClFCN >- :C(f — — ^ [Ph3P=CF—CN]

L X CNJ
(XXV).

Возможно, что при этом промежуточно образуется карбен — фторциан-
метилен9.

Из трифторметилхлорметилсульфона (XXVI) и трифенилфосфина в
присутствии триэтиламина получен устойчивый трифторметансульфонил-
метилентрифенилфосфоран (XXVII) [50]:

Р11зР + С1СН25О2СР3 -Εΐ,ΐΝ-Ηο'Γ-ϋο-"* Ph3P=CHSO2CF3

(XXVI) * ' (XXVII); пл. 155°

9 Фосфорилид (CF3)3P = CFCHF2 образуется при взаимодействии тр«с(трифторме-
тил) фосфина с трифторэтилиденом, генерируемым из силана HCF2CF2S1F3 или из ди-
фторметилперфторциклопропана [ 49 ].



Вероятно, первоначально образуется фосфониевая соль, которая дегид-
рогалогенируется под действием триэтиламина, хотя не исключен и
«карбенный» механизм:

С1

(XXVI)-
+ E t » N

-Et,N-HCl

(XXVII)

Иной механизм предложен для реакции сульфона (XXVI) с хлоран-
гидридами дифенил- и диэтилфосфинистых кислот. Предполагается, что
при этом первоначально замещается атом хлора при фосфоре и образу-
ются третичные фосфины (XXVIII), которые перегруппировываются в
более стабильные Р-хлорзамещенные фосфорилиды (XXIX) [50], вероят-
но, за счет нуклеофильной атаки атома фосфора на «позитивированный»
галоген:

+Et,N ^ , -у- ^ , - _ _ R 2 p = C H S O 2 G F 3

(XXVI) L" -* Cl
(XXVIII)

R = Et (XXIXa), Ph

Илид (XXIXa) получен также реакцией трифторметансульфонилме-
тилдиэтилфосфина (XXX) с четыреххлористым углеродом в присутствии
триэтиламина [51, 52]:

Et2PCH3SO2CF3

(XXX)

Et 2P— CHSO2CF3"

l~Et2P=CHSO2CF3j
•> Et3P=CHSO2CF3

I - c c ' 3 I
Cl

(XXIXa); т. кип. 135°/0,08 мм рт. ст.

Атом хлора в фосфорилидах (XXIX) легко замещается на диэтила-
миногруппу при действии Et2NH [50, 51, 53].

Сульфонилметилфосфин (XXX) реагирует с диэтилхлорфосфином в
присутствии триэтиламина, образуя своеобразный фосфорилид, содер-
жащий связь Ρ—Ρ (XXXI) {51, 53]. Тот же фосфинофосфорилид образу-
ется при нагревании сульфонилметилфосфина в отсутствие других реа-
гентов [51], а также из диэтилхлорфосфина и метилтрифторметилсуль-
фона [53]:

И.РС1 Et2P=CHSO2CF3

Et2PCH2SO2CF3 ΕΪΤΝ^" Ι

(XXX) (XXXI); т. пл. 51—53°
120°/0,1 мм рт. ст.

2 (XXX) _ (XXXI) + CH3SO2CF3

2Et2PCl + CH3SO2CF3 - ^ - ^ (XXXI)

2Et2PCl + M2CHSO2CF8 —γ^φ -> (XXXI)

M=Li, MgCl

Строение Р-замещенных илидов (XXIX), (XXXI) и родственных им
соединений подтверждается спектральными данными. Так, в ИК-спект-
рах наблюдается характерный сдвиг частот поглощения группы SO2 в
длинноволновую область под влиянием электронодонорного «илидного»
атома углерода [50, 51]. В спектрах ЯМР Ή и 3 1Р илидов типа (XXXI)
четко проявляется неэквивалентность двух диалкилфосфинильных груп-
пировок [51].

Алкилирование соли фосфинодисульфона (XXXII) осуществляется с
переносом реакционного центра и приводит к фосфорилидам (XXXIII)



/SO2CF3 RX n u \ n У

jMJ:

(XXXII) H2NEt2

R=Et, т. пл. 174—176°

О строении илидов типа (XXXIII) судят на основании ИК-спектров [51,
54].

По-видимому, перспективный способ получения фторсодержащих или-
дов — взаимодействие третичных фосфинов с фторсодержащими тиоке-
тонами 10. Так, из трифенилфосфина и тиогексафторацетона (в виде ди-
мера XXXIV)) получен неустойчивый гексафторизопропилидентрифенил-
фосфоран (XXXV) [20]:

2Ph3P + (CF3)2 С С (CF3)2 —r^r-> 2 [Ph 3 P-S-C (CF3)2] -*

(XXXIV)

_2Ph,ps -" 2[:C(CF3)2] - t ^ ? - » 2 [Ph3P=C (CF3)2]

(XXXV)

Схема реакции не доказана. Возможно, что промежуточно образуется
бис (трифторметил) карбен.

Фосфорилид (XXXV) с успехом используется in situ в реакции Вит-
тига (см. ниже). Применение трибутилфосфина или грыс(диметилами-
но)фосфина вместо трифенилфосфина в аналогичной реакции приводит
к уменьшению выходов олефинов [20]. Ранее [60] при взаимодействии
димера (XXXIV) с трибутилфосфином выделен лишь Bu3PF2.

Получить илид (XXXV) из трифенилфосфина и других источников
бис (трифторметил) карбена не удалось. Трифенилфосфин не реагирует
с бис (трифторметил) диазирином даже в жестких условиях [61], а при
взаимодействии с бис (трифторметил) диазометаном дает иминофосфо-
ран (XXXVI) [62]:

(XXXV)

Ph«P-

(XXXVI)

Из димера (XXXIV) и триалкилфосфитов получены устойчивые гек-
сафторизопропилидентриалкоксифосфораны (XXXVII) [60, 63]:

/ \
4 (RO)3 Ρ + (CF3)3 С С (CF3)2 20^зоо >• 2 (RO), P = C (CF3)2 + 2 (RO). PS

(XXXIV) (XXXVII)

R Me (a) Et изо-Рт «-С12Н25

т. кип. 61—6270,35 мм рт. ст 74— 75°/0,25 мм рт. ст. 75—76°/0,05 мм рт. ст. — (разл.)

10 О взаимодействии третичных фосфинов с перфторкетонами и перфторальдеги-
дами см. [55—58]. Из перфтортетраметилциклопентадиенона и трифенилфосфина полу-
чен [59] бетаин

РЬ3РО-< -

GF,

10



Взаимодействие третичных фосфинов с N-алкенилиминами гексафшр-
ацетона (XXXVIII) привело к получению замещенных фосфорилидов
(XXXIX), вероятно, вследствие прототропной перегруппировки проме-
жуточно образующихся бетаинов (XL) [64, 65]:

^ + R » C H = 3 C H - N = C ( C F i , ) t · геКс°а; и°°и бензол - [ R J P - C H - C H = N - C ( C F 3 ) a ] - ^ - >V2 ι

R1

R2

т. пл.

•ексан

3

Ph
Ph

138'

или бензол

f— р т γ ΤΙ -

R2

(XXXIX)
мзо-Рг

Ph
84°

1«з^—"-п

R2

(XL)
г г ц (CV Λ
I — ι ^ η VV--r3j2

«зо-Рг

мло-Рг

— (масло)

При использовании триалкилфосфитов вместо фосфинов образуются
малоустойчивые илиды (XLI), которые легко перегруппировываются
(см. стр. 20) [64,65]:

(R1O)3P + R2CH=CHN=C(CF3)2 — ̂  (RlO),P=C—CH=NCH (CF3)2

(XXXVIII) ' I
R2

(XLI); т. кип. 93—9670,01 мм рт. ст. и

R1=Me, Et, изо-Рг; R2=Ph, изо-Рг

3. Взаимодействие фосфорилидов с фторсодержащими соединениями

Фосфорилиды обычно легко ацилируются [3], в том числе и при дей-
хтвии производных фторсодержащих карбоновых кислот. Так, из мети-
лентрифенилфосфорана и этилтрифторацетата получен устойчивый
трифторацетилметилентрифенилфосфоран (XLII) [66]. При генерирова-
нии исходного илида с помощью бутиллития помимо трифенилфосфора-
на (XLII) образуется бутилдифенилфосфоран (XLIII); показано, что
фенильная группа в илиде (XLII) замещается на бутильную при дейст-
вии H-BuLi [66]:

Ph 3P=CH 2 -Щ£Щг^ Ph3P=CHCOCF3 " B

2"5" -> Ph2P=CHCOCF3

(XLII) т. пл. 233° н-Bu
(XLIII); т. пл. 138°

Хлорангидриды перфторкарбоновых кислот способны ацилировать и
неактивные фосфорилиды. Так, из карбметоксиметилентрифенилфосфо-
рана и хлорангидридов трифторуксусной или перфтормасляной кислоты
получены перфторацилзамещенные фосфорилиды (XLIV) [67]:

RFCOCI
Ph3P=CHCOOMe " Ph3P=CCOOMe

I
CORF

(XLIV)

R p = C F 3 , W-C3F7

Цианметилен- и карбэтоксиметилентрифенилфосфораны с дихлоран-
гидридом перфторглутаровой кислоты дают устойчивые быс-илиды
(XLV) [45]1 2

25°

4Ph3P=CHR + C1CO (CF2)3 COC1 5 е н з о л - >

-> Ph3P=CRCO (CF2)3 COCR=PPh3 + 2Ph3PCH2R Cf
(XLV)

т. пл. 248-260° (R=CN), 194-195° (R=COOEt)
11 Указано значение т. кип. для (XLI) с R' = R2 = ti3O-Pr.
12 Фторированием при действии FCIO3 из цианметилентрифенилфосфорана не уда-

ется получить илид Ph3P = CFCN (XXV) [48].

11



исходный фосфорилид оерется в избытке для связывания выделяющего-
ся НС1.

Ацилирование бензилиден- и пентафторбензилидентрифенилфосфо-
рана под действием пентафторбензоилхлорида привело к устойчивым
фторсодержащим фосфорилидам (XLVI) [35]:

Ph,P=CHR + C6F5COC1 —^~^ Ph.,P=CRCOC6F5

(XLVI)
т. пл. 244—247° (R=Ph), 245^246° (R=QF 5)

Активные фосфорилиды способны реагировать с гексафторбензолом
[38] и с 2-фенилперфторпропеном [68], образуя соответственно пентафтор-
фенилза.мещенные ил иды [(XXI) или (XXIV)] и фенилперфторпропенил-
замещенный илид (XLVII):

~20°
Ph3P=CHR + C6F6 эфир [Ph3PCHRC6F5 FJ

2Ph3P=CHMe -CPhCF 3

-20°
Ph,P=C—CF=

Г ! - ^ Ph3P=CRC6F5
-Ph 3 PCH 2 R F

R = H (XXI), Ph(XXIV)
Ph

Ph3PCH2Me F
L Me

(XLVII)

Илид (XLVII) в условиях реакции отщепляет анион F~, превращаясь
в алленилфосфониевую соль (XLVIII); последняя при гидролизе дает
аллеи (XLIX), а также продукты его изомеризации (L) и дегидрофтори-
рования (LI) [68]:

(XLVII) ->

F~ /Ph
Ph 3P—С=С=С<

! X C F 3

Me
(XLVIII)

+ МеС=С—СН—CF.
I

Ph
(L)

- ^ - * МеСН=С=С<

(XLIX)

MeC=C-C=CF 2

Ph
(LI)

/Ph

В последнее время значительное развитие получила химия кумули-
рованных фосфорилидов [5]. В частности, интерес представляют гекса-
фенилкарбодифосфоран (LII) и «илидокетен» (LIII).

Илид (LII) реагирует с гсксафторацетоном, образуя весьма устой-
чивый «илидооксафосфетан» (LIV) '[69—73]; аналогичный результат по-
лучен при использовании додекафтортетраметилэтилендиокситрифенил-
фосфорана (LV) вместо гексафторацетона [72]:

40-50'
pl·, р с РРЬ J- tCF \ СО
1^П3Г—^—1^Г113 1 ^ Γ

3 ^ 2 K-XJ диглим
(LII)

\
С (CF3)2

1
С (CF 3) 2

65-75°
диглим

P h 3 P = C — P P h 3

(CFS)2 С — О

(LIV), т. пл. 157—158°

(LV)

Таким образом, здесь впервые был выделен и охарактеризован ус-

тойчивый циклический аддукт фосфорилида с кетоном •— промежуточ-

ный продукт реакции Виттига. Строение аддукта (LIV) доказано рент-

геноструктурным анализом [74]. Его стабильность объясняется упрочне-
нием связи С—О под влиянием трифторметильных групп и большой
электронной плотностью на атоме углерода, связанном с атомом фосфо-
ра, которая, по-видимому, препятствует разрыву связи С—Ρ [72].

Однако при нагревании аддукта (LIV) выше 110° все же осуществ-
ляется вторая стадия реакции Виттига — аддукт расщепляется на окись
фосфина и гексафторизобутенилидентрифенилфосфоран (XV) [69—73]:

12 О·— 195°
( L I V ) 5-ю мин- P h 3 P = C = C
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Кумулированный илид (XV) не удается полностью отделить от окиси
трифенилфосфина.

При взаимодействии аддукта (LIV) с различными кислотами обра-
зуются фосфониевые соли, которые также могут рассматриваться как
замещенные фосфорилиды [70—73] (см. стр. 17).

«Илидокетен» (LIII) взаимодействует с гексафторацетоном и α,α,α-
трифтор-п-хлорацетофеноном, давая дикетоилиды (LVI), вероятно, за
счет циклоприсоединения исходного илида к алкилиденкетену (LVII),
образующемуся по реакции Виттига [75]:

CF, rCF,
C=C=C=O

/
Ph 3P=C=C=O+ C=0 З Р Е ^ О ^

p/ p.
(LIII) (LVII)

О

/ c \ / с р з

> Ph3P=C C=C

(LVI) О
(т. пл. 246-247°), CFS

4. Получение «реактивов Виттига — Хорнера»

Аналогами фосфорилидов являются α-фосфонатные карбанионы, об-
разующиеся при действии оснований на эфиры алкилфосфоновых кис-
лот:

(RO)a PCHXY 5н"- ' (RO) S P-CXY +* (RO)2 P=CXY
II " II I

о о o_
Эти карбанионы широко используются для «олефинирования» карбониль-
ных соединений (реакция Виттига — Хорнера).

С помощью реакции Арбузова из эфира бромфторуксусной кислоты
и триэтилфосфита получен диэтиловый эфир а-фторкарбэтоксиметил-
фосфоновой кислоты, который при действии натрия или гидрида натрия
превращается в устойчивый фторсодержащий анион (LVIII) [76—78]:

145°
(ЕЮ) 3 Ρ + BrCHFCOOEt • _ E t B r - > (EtO)2 PCHFCOOEt

II

о
Na или NaHэфир, ~о= (ЕЮ)2 PCFCOOEt

О
(LVIII)

Полученный фосфонатный карбанион применялся для получения эфиров
ненасыщенных α-фторзамещенных карбоновых кислот (см. стр. 16).

Для синтеза ос-фторстильбена (см. стр. 17) использован фенилзаме-
щенный фосфонатный карбанион (LIX), полученный из эфира а-окси-
бензилфосфоновой кислоты [79]:

ОН F

(EtO)2PCHPh - ' N C F 2 C H F C 1 ^ (EtO)2PCHPh - ^ ΐ - - » (EtO)2 PCFPh
II II I!

О 0 0
(LIX)

III. СВОЙСТВА

Свойства фторсодержащих фосфорилидов в значительной степени
зависят от характера заместителей при атоме фосфора и при карбанион-
ном центре.
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1. Стабильность. Физические и физико-химические свойства

Особой устойчивостью отличаются фосфорилиды, содержащие при
карбанионном центре ацильные или сульфонильиые группы, способные
к делокализации отрицательного заряда ί[4, 7] и. Полифторацил- и по-
лифторалкансульфонилметиленфосфораны должны быть еще более ус-
тойчивыми за счет электронооттягивающего действия полифторалкиль-
ных групп. Специальных исследований в этой области не проводилось.
Однако имеются данные об особой устойчивости таких фторсодержащих
фосфорилидов, как трифторацетилметилентрифенилфосфоран (XLII)
[66], пентафторбензоилметилентрифенилфосфоран (XXII) [37], трифтор-
метансульфонилметилендиэтилхлорфосфоран (XXIXa) [51].

Пентафторбензгидрилидентрифенилфосфоран (XXIV) более устой-
чив, чем его нефторированный аналог [38].

Трифторметильные группы, подобно карбалкоксильным, способны
стабилизировать карбанионы [21]. В связи с этим следовало ожидать,
что илиды типа R3P = C(CF 3) 2 будут весьма устойчивы. Однако оказа-
лось, что гексафторизопропилидентрифенилфосфоран (XXXV) неустой-
чив и используется в реакции Виттига in situ [20]. Возможно, что неста-
бильность подобных соединений объясняется их способностью элимини-
ровать анион фтора из β-положения. Аналогичное β-элиминирование в-
случае алкенилзамещенного илида (XLVII) приводит к алленилфосфо-
ниевой соли (XLVIII) [68] (см. стр. 12).

Однако весьма устойчивыми оказались такие илиды, как гексафтор-
изопропилидентриалкоксифосфораны (XXXVII) [60] и перфторциклобу-
тилидентрифенилфосфоран (IV) (17].

Выделенные устойчивые фторсодержащие фосфорилиды обычно пред-
ставляют собой высокоплавкие кристаллические вещества. Однако не-
которые из них при обычных условиях являются жидкостями (напри-
мер, Et2PCl=.CHSO,CF, (XXIXa) [50, 52] или (RO) 3 P = CR2CH =
= NCH(CF 3) 2 (XLI) [64, 65]).

Для некоторых фторсодержащих фосфорилидов изучены спектры: ин-
фракрасные [14, 34, 45, 50—52, 54, 64—66, 75], ЯМР Ή [14, 34, 51, 52, 65,
66, 70-72], ЯМР 1 9 F [11, 14, 17, 34, 38, 50, 60, 70—73, 75], ЯМР 3 1Р [11,
14, 51, 65, 70—72, 75], масс-спектры [75]. Строение илидов (IV) и (LIV)
подтверждено с помощью рентгеноструктурных исследований [15, 72.
74].

В спектрах ЯМР 3 1 Р фторсодержащих фосфорилидов с тремя фениль-
ными группами при атоме фосфора химический сдвиг от «илидного» яд-
ра фосфора лежит в пределах от —2 до —10 м. д. (табл. 1). Замена фе-
нильной группы на н-бутильную приводит к смещению сигнала ЯМР
3 1 Р в слабое поле. В спектрах ЯМР 1 9F часто наблюдается спин-спиновое
взаимодействие между ядрами 1 9F и 3 1Р, даже значительно удаленными
друг от друга (табл. 2).

ТАБЛИЦА 1

Химические сдвиги в спектрах ЯМР 3 1Р фторсодержащих фосфорилидов

Илид

(ГГ)
(IV)

(XV)
(XVIIIa)
(XVIII6)

Химический сдвиг,
м. д.

—23,7*
—5,6**
—4,1*

—3,0*, —4,1**
—10,2**

Ссылки

И]
14]
72]
75, 14]
14]

Илид

(XVIIIB)
(XVIIIr)

(LIV)
(LVI)

(LXIl)

Химический сдвиг,
м. д.

-21,7**
-12,8**

—7,3 и +54,0*
-1,9*

—21н—22*

Ссылки

14]
14]
71, 72
75]
72]

* От внешнего эталона — 85%-ной Н3РО4.
** От внутреннего эталона — (EtO),PO.

13 Вообще фосфорилиды R33P = CR'R2 можно разделить на три группы: реакционно-
способные (R1, R 2 = H , алкил), «умеренные» (R^l-алкенил, 1-алкинил, арил, галоген;
R2 —то же или Н, алкил) и стабильные (R'=COR, COOR, CN, SO2R; R2 —любой) [7].
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ТАБЛИЦА 2

Константы спин-спинового взаимодействия между ядрами 1 9 F и 3 1 Р во
фторсодержащих фосфорилидах

Илид

(XV)
(XVIIIa)
(XVIII6)

т *

4
4
4

J, Гц

3,5
20,5

1,1

Ссылки

[721
[341
[341

Илид

(XXXVIla)
(LIV)
(LVI)**

т*

3
4
6

J, Гц

13
0,8
1,1

Ссылки

[601
[721
[751

* Здесь т — количество связей, разделяющих ядра -"г и «Р.
** R=CF,.

2. Реакция Виттига

В отличие от галометиленфосфоранов [1] поведение других фторсо-
держащих фосфорилидов в реакции Виттига изучено еще недостаточно.
Как правило, эти илиды проявляют умеренную или даже низкую актив-
ность по отношению к карбонильным соединениям. Однако в некоторых
случаях удается получить фторсодержащие ненасыщенные соединения.

Гексафторизопропилидентрифенилфосфоран (XXXV) реагирует in
situ в мягких условиях с различными алифатическими, ароматическими
и гетероциклическими альдегидами, образуя соответствующие олефины
[20] 14:

[Ph 3P=C (CF8)2] + RCHO

(XXXV)

-78-;-t-20°
эфир RCH=C (CF3)2 + Ph3P

(выход 26—62%)
R=Ph, /г-МеС6Н4, n-MeOC6H4, O2NCeH4, C6F5>

PhMeCH, H-C S HI 3 , PhCH=CH, 2-фурфурил, 2-пиридил, JM-CF3C6H4

Осуществить реакцию илида (XXXV) с кетонами не удается — из-за ма-
лой реакционной способности он успевает разложиться [20].

Кумулированный илид (XV) легко реагирует как с альдегидами, так.
и с кетонами, однако при этом образуются сложные смеси неидентифи-
цированных веществ [73]. При реакции с дифенилкетеном выделен ку-
мулированный триен (LX) [72]:

Ph 3 P=C=C (CF3)2 + Ph 2 C=C=O
(XV)

P h 2 C = C = C = C (CF3)2

(LX)

• Ph,PO

Пентафторбензилидентрифенилфосфоран (XXI) реагирует с пента-
фторбензальдегидом [36], «-хлор- и п-нитробензальдегидом [38], грет-бу-
тил- и триметилсилилпропиоловым альдегидом [80], образуя соответст-
вующие олефины:

Ph3P=CHC0F6 + RCHO -> RCH=CHC6F5

(XXI)
R=C 6F 5, п-С1С6Н4, M - O 2 N C 6 H 4 , Me3CCsC, Me3SiC=C

При этом обычно предпочтительно образуются транс-олефины.
Взаимодействием пентафторбензоилметилентрифенилфосфорана

(XXII) с пентафторбензальдегидом получен транс-декафторхалкон
(LXI) [37]:

Ph3P=CHCOC6F5 + C6F5CHO
(XXII)

C6F5CH=CHCOCeF6

(LXI)

Согласно патентным данным [39—42], фосфорилид Ph 3P =
= CH(CH2)2CF2COOH используется для синтеза фторсодержащих ана-
логов простагландина.

Перфторциклобутилидентрифенилфосфоран (IV) в реакцию Виттига
не вступает [20]. Циклические дикетоилиды (XVIIIa, б) не реагируют с

14 Утверждается [20],*что триметоксиилид (MeO)3P = C(CF 3) 2 (XXXVIla) не реа-
гирует ни с бензальдегидом, ни с трифторацетофеноном.
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л-нитробензальдегидом при кипячении в тетрагидрофуране [34].
О

Ph 3 P=C (CF2)^ (XVIiI) n = 1 (а) или 2 (б)

Η

о
Цианфторметилентрифенилфосфоран (XXV) взаимодействует с аль-

дегидосахарами, давая продукты реакции Виттига [47, 48]:

I Ph 3P=CF—CN + RCHO >• RCH=i

(XXV)

CFCN

Подобно обычным ацилметиленфосфоранам, их фторсодержащие
аналоги — пентафторбензоилзамещенные илиды (XLVI) [35], а также
трифторацетил- и перфторбутирилзамещенные илиды (XLIV) [67] —спо-
собны вступать во внутримолекулярную реакцию Виттига, образуя со-
ответствующие ацетилены:

R О
I II зю°

P h 3 P = C - C - C 6 F 6 1 О м м р т . с т .-^ R C S C - C 6 F 5 + Ph3PO
(XLVI)
R=Ph, Q F 5

COOMe
J IQf) 930°

Ph 3 P=C-COR F 1 0 MM p T . CT-> RFC=CCOOMe + Ph3PO
(XLIV)

R F = C F 3 , «-CjF,

Из бмс-илидов Ph 3P = CRCO(CF2)3COCR = PPh3(XLV), R = CN или
COOEt, не удалось получить диацетилены RC = C(CF2)3C = CR; в слу-
чае динитрила (XLVa) выделен илид, содержащий тройную связь С = С
[45]:

250°

Ph3P=CCO(CF2)3COC=PPh3 К 2 м м р т . с т . - * Ph 3 P=CCO(CF 2 ) 3 C^C-CN

CN CN CN
(XLVa)

Для синтеза фторсодержащих ненасыщенных соединений использо-
валась также реакция Виттига — Хорнера. Взаимодействием устойчиво-
го α-фосфонатного карбаниона (LVIII) с альдегидами и кетонами полу-
чены различные ненасыщенные фторсодержащие эфиры [76—78]:

RCHO

(EtO)2PCFCOOEt
I!

О

(LVIII)

эфир, 0°

R<COR2

эфир, кипячеьие

RCH=CFCOOEt (выход 50—55%)

R 4
>C=CFCOOEt (выход 40—60%)

R=«30-Pr, , (MeO)2 CHC=CH;

\/\ме Me
Ri=R2=FCH 2 ; R!=Me, R 2 =Me, Me2C=CH (CH2)2,

Me2C=CHCHF, геранилметил,
Меч уМе Me Me

\ /
M e O - ^ " > - C H = C H -

x M e
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При взаимодействии аниона (LVIII) с кетонами выходы ненасыщенных
соединений меньше, чем в случае аналогичных нефторированных анио-
нов. С несимметричными кетонами образуются смеси цис- и транс-изо-
меров; однако реакция с альдегидами стереоспецифична — получаются
в основном ццс-изомеры [76].

Из фенилзамещенного аниона [LIX) и бензальдегида получен транс-
α-фторстильбен с выходом 40% [79]:

80° Р Ч / F

(ЕЮ)2 PCFPh + PhCHO ~щш^ / с = с \
II Д Η/ \ph

О
(LIX)

С помощью реакции Виттига—Хорнера получены фторсодержащие
аналоги простагландина [81].

Для синтеза фторсодержащих ненасыщенных соединений использу-
ется также реакция SCOOPY (α-Substitution plus Carbonyl Olefination
via Oxydo Phosphorus Ylids — α-замещение и карбонил-олефинирование
через β-оксидофосфорилиды) [7, 82—85] (ср. [1]), например:

\ °( У ~Ш^Г А/\Л
F

Ph3P

3. Прочие реакции

Обычно ил иды фосфора очень легко присоединяют кислоты, образуя
соли фосфония [3]. Подобным образом ведут себя и фторсодержащие
фосфорилиды. Так, взаимодействием пентафторфенилзамещенных или-
дов (XXI) и (XXIV) с сухим НС1 получены хлориды фосфония [38]:

Ph 3 P=CC 6 F 5 -^-+ Ph3PCHC6F5 СГ
I I
R R

(XXI), (XXIV) R=H,Ph
Аналогичные реакции с циклическим илидом (LIV) приводят к раз-

рыву связи Ρ—О и образованию солей (LXII) [73]:

Ph 3 P=C PPh3 ΡΙι,,Ρ*, ^PPh3 X~

HX

(CF3)2C О C F 3 4

> C - O H
(LIV) CF/

(LXII)

Таким образом получены соли (LXII), X = C 1 [71], Вг [70], BF4 [70, 72],
PF 6 [70-72], BPh4 [70], CF3COO [72].

Из гексафторизобутенилидентрифенилфосфорана (XV) получены ал-
кенилфосфониевые соли [72]:

P h 3 P = C = C (CF3)2 — ^ - ^ Ph3PCH=C (CF3)2X
(XV)
Х=С1, BF4, PF 6 , (CF3COO)2H, (CF3CO)2CH

При действии спиртов, фенолов, аминов или меркаптанов на илид
(XV) расщепляется связь С—Ρ с отщеплением третичного фосфина и

образованием соответствующих алкениловых эфиров, тиоэфиров или
енаминов [72, 73]

Ph 3 P=C=C (CF3)2 + НХ -> ХСН=С (CF3)2 + Ph3P
(XV)

Х==3,4,5-Ме3СвН2О, ЕЮ, EtS, CeCl5, Ph2N
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С О-дейтерометанолом получен дейтерированный эфир MeOCD —
C(CF3)2[72].

При действии серы из илида (XV) получен димер £шс(трифторме-
тил)тиокетена [72]:

/ S \
Ph3P=C=C (CF3)2 — + (CF3)2C=C C=C(CF3)2

\ /
(XV)

Еще одно направление реакции наблюдается при действии малоди-
нитрила: при этом образуется бетаин (LXIII), вероятно, за счет прото-
тропной изомеризации илида (LXIV) [72]:

Ph 3P=C=C(CF 3) 2 + CH2(CN)2 —

(XV)

Ph3P=CH—С—СН

L· \;N
_ ^ * 3 —

—i

j ~ +

*~ P h 3 P — C H 2 --U
CF3

-A]

(LXIV) (LXIII)

Гидролиз фосфорилида (XXXIXa) приводит к расщеплению связей
С = Р H C = N [ 6 5 ] :

Ph3P=CCH=NCH (CF3)2 —ii^->- PhCHsCH=O

k
(XXXIXa)

При гидролизе перфторциклобутилидентрифенилфосфорана (IV) в
мягких условиях омыляются β-атомы фтора [14—16], а в жестких — рас-
щепляется цикл [34] (см. стр. 7). Дикетоилид (XVIII6) не изменяется
при кипячении с 50%-ной серной кислотой [34].

Гидролиз триметоксифосфорилида (XXXVIIa) приводит к фосфоно-
вому эфиру [60]:

(МеО)3Р=С (CF3)2 ~^~β— (МеО)2Р-СН (CF3)S

О
(XXXVIIa)

Р-Хлорзамещенные илиды (XXIX) при гидролизе превращаются в
окиси фосфинов [50], а при действии диэтиламина дают фосфорилиды,
содержащие у атома фосфора диалкиламиногруппу [50, 51, 53]

R2P=CHSO2CF2—

С1 (XXIX)

— >- R 2 PCH 2 SO 2 CF 3

Et,NH

О

R2P=CHSO2CF8

NEt
2

Илид (XXXVIIa) легко бромируется [60]:

(МеО)3Р=С (CF3)2 сн2сь, о-^ (MeO)2P-C(CF3)2

О Вг

Дикетоилиды (XVIIIa, б) не бромируются и не окисляются перман-
ганатом [34]15. Более активный илид (IV) в присутствии фторидов ме-

10 Илид (XVIH6) при окислении СгОз в уксусной кислоте дает перфторянтарную
кислоту [34].
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таллов галогенируется, причем расщепляется связь С = Р [16]:

P h 3 P = C C F 2 MF

/ 1 2 \
Ph3PX2 + Х2С CF2

4 C F /

(IV)
Х=С1, Br, I

Такое же расщепление связи имеет место при бромировании илида
(II) [11]:

yC 2 F 5 /QF5

Bu3P=C — — ^ Вг2С

(И) V F 3

 XCF 3

При хлорировании четырехчленного циклического монокетоилида
(XIX) расщепляется цикл с образованием пергалогенвинилацетилхло-
рида; пятичленный аналог дает дихлорперфторциклопентен [16]:

II
с

Ph 3P=G CF2

CF2

(xix)

α,

r\
f

C~GFGF,,COa

G!'

.±-.,
-Ph,PFU

i4 ,COG1

,.._/ Г* «2

" О G1 !

CF 2

Устойчивые циклические дикетоилиды (XVIIIa, б) не удается алки-
лировать йодистым метилом при кипячении в ацетоне [34]. Илид (LIV),
содержащий оксафосфетановый цикл, также не реагирует с йодистым ме-
тилом [71, 72].

Пентафторбензилидентрифенилфосфоран (XXI) ацилируется по
«илидному» атому углерода [35] (см. стр. 12).

Перфторциклобутилидентрифенилфосфоран (IV) при действии солей
металлов образует полифторциклобутенилфосфониевые соли [16]:

/ C F a \
Ph 3 P=C CF 2

(IV)

+2 MX

-2MF

+ /У

Ph3P-C
χ- Ν

CF2

Подобным образом илидная структура превращается в циклоалке-
ниламмониевую при действии эфирата трехфтористого бора на триалки-
ламмонийперфторциклобутилиды [17]:

R3N-C CF, — — + R3N-C - CF2

Аналогичное превращение, по-видимому, возможно и для соответст-
вующего фосфорилида, а обратная реакция — превращение тетрафтор-
бората циклоалкенилфосфония в фосфорилид — осуществляется при
действии KF (ср. [11]).
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Действие аддукта триэтиламина с трехфтористым бором на триме-
токсифосфоран (XXXVIIa) приводит к одновременному отщеплению ал-
кильной группы и атома фтора; при этом образуется «фосфорный ана-
лог» эфира перфторметакриловой кислоты (LXV) [86]:

МеОч ,CF3 О, X F 2

М е О > = С +Et.N.BF, ^ МеоЛ-С + EUNMe BF
, , _ / эфир, кипячение ~ / r^il^eBrj

МеОх \ C F MeO' \ c F
(XXXVIIa) (LXV)

Некоторые фосфорилиды, содержащие алкоксигруппы при атоме фос-
фора, способны перегруппировываться с переносом алкильной группы от
атома кислорода к атому углерода или азота. Так, гексафторизопропи-
лидентриметоксифосфоран (XXXVIIa) при нагревании до 180° превра-
щается в эфир гексафтор-грег-бутилфосфоновой кислоты [60]:

(МеО) 3 Р=С (CF 3 ) 2 — ^ l ^ ( M e O ) 2 P - C (CF 3 ) 2

II I
О Me

(XXXVIIa)

В присутствии SbF5 температура реакции снижается до 140° [87].
Фосфорилиды (XLI) при комнатной температуре медленно, а при

нагревании быстро превращаются в замещенные фосфоновые эфиры, со-
держащие алкильную группу у атома азота [64, 65]:

(RiO)3P-=C-CH=NCH (CF3)2 к с и л о л , к и п я ч е н и е ^

R«
(XLI)

-> (RO) 2P—C=CH-NCH(CF 3) 2

II I I
О R2 R1

R1 Me Me Et
R2 Ph изо-Pr Ph

Помимо перегруппировки, при нагревании илидов (XLI) наблюдается
отщепление алкильной группы R1 в виде олефина. Особенно легко такая
реакция идет для триизопропоксифосфоранов [64, 65]:

/ С Н З Ч ч

P---C-СНО P---C-CH---NCH (CF3)

с н 3 /з R ( X L r ) несколько дней

Ч

-+ СНО Р— C=CH-N—CH(CF 3 ) 2 + СН2==СНСН3

1 С Н / / (ι ι ι
4 L M 3 / 2 O R Η

R=«30-Pr, Ph

Таким образом, фторсодержащие фосфорилиды обладают многооб-
разной реакционной способностью. Необходимо дальнейшее изучение
химии этих интересных соединений.
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