
У С П Е Х И Х И М И И

Т. LI 1982 г. Вып. 3

УДК 547.241

α-АЛКОКСИАЛКИЛЬНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ ФОСФОРА
И НЕКОТОРЫЕ ИХ АНАЛОГИ

Петров К. Α., Чаузов В. Α., Агафонов С. В.

Приведены данные по способам получения α-алкоксиалкильных фос-
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I. ВВЕДЕНИЕ

α-Алкоксиалкильные производные относятся к обширному классу
производных функционально-замещенных фосфорорганических соедине-
ний; они интенсивно исследуются в последние годы. Для их получения
предложены оригинальные и удобные методы синтеза и выявлены не-
которые направления практического использования. Однако в отечест-
венной и зарубежной литературе нет обзорных статей, посвященных хи-
мии этих соединений, что явилось основанием для написания настоя-
щего обзора.

II. МЕТОДЫ СИНТЕЗА

Получение α-алкоксиалкильных фосфорорганических соединений
осуществляют несколькими способами, которые можно разделить на
две группы. К первой группе относятся методы а-алкоксиалкилирования
соединений трехвалентного фосфора, ко второй — методы преобразова-
ния различных групп фосфорорганических соединений в а-алкоксиль-
ную группу.

1. а-Алкоксиалкилирование
соединений трехвалентного фосфора

а) Алкилирование α-галогеналкиловыми эфирами полных эфиров
кислот трехвалентного фосфора.

Таким способом получаются эфиры а-алкоксиалкилфосфоновых [ 1 —
26] и алкил(арил)фосфиновых [24, 27, 28] кислот, в том числе соедине-
ния, содержащие различные функциональные группы в углеводородных
радикалах.

R'P (OR2)2 + ХСН (R3) OR4 ц~+ R1 (R̂ O) Ρ (О) СН (R') OR4

Г?' = алкоксил С,—С4, в том числе содержащий галоген, ОСН2СН2ОМе,
OCH2CH2OEt, OC6H4Y, Me, Et, Ph, ClCeH4; Y=C1, NO2, CN, Me2NSO2;
R2=алкил Ci—C5, в том числе содержащий галоген; R3 = H, алкил
С,—C 7,_Ph, СН2Вг, СОМе, СООМе, COOEt, CONH2, CONHEt,
C O N < v _ / 0 ' P(O)(OBu) 2 ; Ц4 = алкил d—C 1 8 , (CH2)n—Ph,
ZCH = CHCH2, ZCH = CHCH2CH2; n = 0, 1, 2; Z = H, Cl, Br; алкил d — C 5 ;

\/\/ c l - с н 2 с н 2 -
R3R4 = _ о с н 2 с н 2 - , (сна),„, I I

= Cl, Br
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4,5-Незамещенные и монозамещенные 2-алкокси(диэтиламино)-·
1,3,2-диоксафосфоланы [29—34] и бициклический фосфит (I) [35] реа-
гируют с раскрытием цикла:

R 1-

- О
\

-о/'
PR2 + XCH2OR3 ->- ХСН2СН (R1) О (R2) Ρ (О) CH2OR3

R1 = Η, Me; R2 = NEt2> OEt, OCH2CH2Y, Υ = Cl, F, OEt;

R3 = алкил Q — C 4 ; X = Cl, Br, I

GlCH2OMe-

(I)
C1CH.

Mo)CH2OMe

2-Алкокси-4,5-диметил-1,3,2-диоксафосфоланы взаимодействуют с
хлорметилалкиловыми эфирами с образованием смеси двух веществ
[31].

Ме-

Ме-

-0\

-0/
>PORS + XCH2OR2

Me-

Me-

MeCH (X) CH (Me) O,

-O.
\

-о/
Ρ (Ο) CH2OR2 +

Ρ+
R1 = Et, CH2CH2C1; R2 = алкил Q — C 4; X = Cl, Br

Реакция 2-метокси-5-этил-5-хлорметил-1,3,2-диоксафосфоринана с
хлорметилметиловым эфиром протекает с сохранением цикла [34].

Et.

CICR/

-О.
\ РОМе + С1СН2ОМе

EtN

CICR/
>P (0) CH2OMe

Метоксиметилирование тетраэтилкарбметоксиметилендифосфонита
сопровождается кетоенольной миграцией этокси(метоксиметил)фосфи-
нильной группы [36, 37].

[(ЕЮ;2 Р] 2 СНСООМе + 2МеОСН2С1 r i i t c i " " E t 0 ( М е 0 С Н 2 ) Ρ (О) С Н =
= С (ОМе) ОР (О) (OEt) CH2Me

При алкилировании быс-галогендиметиловыми эфирами триэтилфос-
фита получен соответствующий дифосфонат [38].

2 (ЕЮ)3 Ρ + ХСН2ОСН2Х гт р (°) СН2ОСН2Р (О) (OEt)2

= С1,Вг

При взаимодействии 2,Зг-дихлор-1,4-диоксана с одним молем триал-
килфосфита, фосфонита или фосфинита продукт алкилирования само-
произвольно дегидрохлорируется [39,40].

R2

ROP/ + j -R'Cl

O 4 ,P(0)<

-НС1

(О) (R2) R 3

\ 0 /
R1 = алкил С 2 —С 4 ; R2, R3 = OR1, Et, Ph, C!C6H4
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Реакция 2,3-дихлор-1,4-диоксана с избытком триэтилфосфита приво-
дит к 2,3-бис(диэтоксифосфинил)-1,4-диоксану [5].

/ 0 Ч / С 1 ,ОЧ yP(O)(OEt)2

2 (EtO)3 Ρ + ι
S O X XC1 X K xP(O)(OEt),

Взаимодействие триэтилфосфита с 2-хлор-3-ацетокси-1,4-диоксаном
приводит к смеси продуктов [41].

| | |(ЕЮ),Р+| |

о ,оч

V \ Ч / М е

В трихлорметилфениловом и дихлорметилметиловом эфирах при
взаимодействии с триалкилфосфитами в зависимости от соотношения
реагентов может замещаться преимущественно либо один, либо два ато-
ма хлора [9, 26].

—-»• (ЯЮ)2 Ρ (О) CC1R2OR3

(ЯЮ)3 Ρ + C12CR2OR3 -
2:1

R1 = Et, Bu; R2 = Cl, R3 = Ph; R2 = H, R3 = Me

Реакцией 2,2-дихлор-1,3-бенз[с1]диоксола с избытком триэтилфосфи-
та получен быс-фосфорилированный бенздиоксол [5].

(ЕЮ)3Р
\ / 1вО"С

(ЕЮ)2Р(О)Ч / 0 .

/ \

При использовании вместо α-хлорэфиров хлорэтилата диэтилэтокси-
метиламина алкоксиалкилирование протекает только в жестких услови-

(ЕЮ)3 Ρ + Et3NCH2OEtCr ̂ ^ - * (ЕЮ]2 Ρ (О) CH2OEt + Et4NCl~

В аналогичных условиях эфиры кислот трехвалентного фосфора ал-
килируются иодметилатами ацеталей диметилформамида [43, 44].

R2

XPOR2 + Me3NCH (OR3) OR*I~ -^ R^P (O) CH (OR3) OR4 + MesN + R2I

R1 = OMe, OEt, ОРг-азо, Ph; Ra = Me, Et, изо-Рг; R3 = R4 =

= алкил Q - Q ; R3R4 = (CHa),,

; R5 = H, COOMe

/\κ
При алкилировании алкилфосфитизоцианатов для завершения реак-

ции требуется длительное кипячение смеси или присутствие катализато-
ра (FeCl.) [45—47].

(ЯЮ)п Ρ (NCO)3^ + C1CHR3OR2 T R I C I ^ (R1°)«-i ( О С ^ ) 3 - П P (°) CHR3OR2

/ι = 1, 2; R1, R2 = Me, Et; R3 = H, Cl, CC13, MeOC (О), ЕЮС (0)

Алкилирование этилового эфира дифенилтиофосфинистой кислоты
осложняется окислительно-восстановительными процессами и приводит
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к смеси продуктов [ 4 8 ] .

Ph2PSEt + CICHRiORa - ^ α " » Ph2 P (S) CHRiOR2 + Ph2P (S) SEt +

P+ Ph2P (CHROR*), Cl-
R1 =· H, Me; R2 = алкил Οχ—C4

б) Алкилирование α-галогеналкиловыми эфирами эфирохлорангид-
ридов кислот трехвалентного фосфора.

Благодаря легкому гетеролизу связи углерод — галоген а-галоген-
эфиры являются одними из наиболее реакционноспособных алкилирую-
щих реагентов. Однако в рассмотренных реакциях с высоконуклеофиль-
ными производными трехвалентного фосфора эта особенность химиче-
ских свойств α-галогенэфиров проявлялась лишь в некотором ускоре-
нии процесса алкилирования или в протекании его в более мягких усло-
виях по сравнению с тем, когда употребляются, например, алкилгало-
гениды.

Иначе обстоит дело при использовании в реакциях алкилирования су-
щественно менее нуклеофильных эфирогалогенангидридов кислот трех-
валентного фосфора: если последние вяло или вовсе не алкилируются
алкилгалогенидами, то с α-галогеналкиловыми эфирами они способны
эффективно взаимодействовать по схеме реакции Арбузова. Так, диал-
килгалогенфосфиты [49—53] и 2-хлор-1,3,2-диоксафосфоланы [31—33,
54, 55] взаимодействуют с образованием эфирогалогенангидридов а-ал-
коксиалкилфосфоновых кислот.

(RXO)2 PX + C1CR2R3OR* " T R I C I ^ (RlO) XP (O) CR2R3OR4

R1 = Et, Bu, Am; R2 = H, Cl, Me, COOMe; R3 = H, Cl; R1 = Et, Bu; X = Cl, F

R1 n.

R1- -o/
+ XCHR2OR3 -»R1CHXCHR1O (Cl) Ρ (Ο) CHR2OR3

R1 = Η, Me; R2 = H, Cl; R3 = алкил Q—C 4 ; X = Cl, Br

Менее нуклеофильные алкилдихлор (фтор) фосфиты алкилируются
α-хлорэфирами лишь в присутствии электрофильных катализаторов —
F e d , , A1C13, BFS и др. [7, 56—64].

ROPX 2 + R2OCR3R4C1 vR2OCR3R4P(O)X2
— R'CI

R'^Me, Bu; R2 = aлкил С,—C4, PhCH2, CH2C1; R3 = H, CC13> CO2Me;
R 4 = H , C1;X = C1, F
При взаимодействии с метилдихлорфосфитом в б«с-а-хлорэтиловом и
а, а-дииодэтилметиловом эфирах замещаются все атомы галогена [56].

МеСНСЮСНСЮМе^ С 1 Р ( Q ^ ( Ш ) Q C H ^ р ( ( )

2MeOPCl2 -
McOCI,Me

Наряду с алкилдихлорфосфитами в реакцию с а-хлоралкиловыми
эфирами вступают также ацетилхлорфосфиты или -фосфониты, проме-
жуточно получающиеся при действии уксусного ангидрида на смесь
этил (фенил) дихлорфосфина или этилдихлорфосфита и а-хлорэфира
164, 65].

RPC12 + (МеСО)2 О _МеСОС1-> R (Cl) POCOMe c l c H M e O E U

-^ [R (С1) Ρ (ОСОМе) CHMeOEtCl"] _ M e C O G 1 > R (Cl) P (О) CHMeOEt

R = E t , Ph.OEt

Хлорангидриды кислот трехвалентного фосфора и некоторые их про-
изводные реагируют также с ацеталями и ортоэфирами карбоновых кис-
лот с образованием α-алкоксиалкильных производных фосфора. При
этом первоначально в результате обмена алкоксигруппой между хлор-
ангидридом и ацеталем или ортоэфиром образуются а-хлоралкиловые
эфиры и средние эфиры или эфирохлорангидриды кислот трехвалентно-
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го фосфора, при взаимодействии которых в конечном итоге получаются
α-алкоксиалкильные соединения фосфора.

В эту реакцию вовлекались треххлористый фосфор [67, 68], алкил-
дихлорфосфиты 168—70], диарилхлорфосфиты [71, 72], диалкилхлор-
фосфиты [70—78], фенилдихлорфосфин [78, 79], этилдихлорфосфин и
диэтиламиноэтилхлорфосфин [80], диэтил- и дифенилхлорфосфины
[69, 71, 75, 76, 78, 79, 81], О-арил(алкил)хлорфенилфосфониты [79].

R' (R2) PCI + R3R4C vOR6) OR' Z R ^ ] ^ R 1 <R2) P (°) CR3R4ORs

R1 = Cl, Et, Ph, OAlk, OAr; R2 = R1, NEt2; R
3 = H, Me, OEt;

R4 = H, Me, Et, Pr, Ph, CH2CH2OAlk, , Me2 (Me) C H 2 — ,

\ 0 / \ \ /
; R3R4 = ( O V 5 ; Rs = A Ik, цикло-С6Нп, СН 2 СН=СН 2 ,

II
x o
CH2CH2OBu, CH2CH2C1, CH2CO2Alk; R8 = Rs, CH2COAlk

Вместо диалкилхлорфосфитов в этих реакциях можно использовать
смесь триалкилфосфита и треххлористого фосфора в соотношении 2 : 1
[20, 72, 75, 82]. К тем же продуктам приводит и взаимодействие трех-
хлористого фосфора с тремя молями ортоэфира или ацеталя [20, 69, 72—
74, 82—85], а также алкил(арил)дихлорфосфитов [69, 74, 82] и фенил-
дихлорфосфина [69, 78, 79] с двумя молями ацеталя или ортоэфира.

РС13 + 3R1O (R2O) CR3R4 Z R ^ + (R2O)2 Ρ ^O) CR3R4OR* + 2C1CR3R4OR1

R1 = Alk, CH 2 CH=CH 2 , CH2CH2C1; R2=RI,CH2COOMe; R3 = H,

Me, Et; R* = H.OR1

ROPC12 + 2CHR1 ,OR2) OR3 r ^ c i " ^ RO (R3O) Ρ (Ο) CHR1OR2 +

+ CICHR'OR2

R = Et, Bu, Ph; R1 = H(Me, OEt; R2 = Et.Bu; R 3 = R 2 , CH2COOMe

PhPCl 2 +2R 1 CH (OR2) OR3 ZR^ci^ p h (R3O) Ρ (Ο) CHR'OR2 +

+ C1CHROR2

R1 = H, Me, OEt, R2 = Alk, C H 2 - C H = C H 2 ; R3 =ф, СН2СООМе

Реакция фенилдихлорфосфина с метилалем сопровождается окисли-
тельно-восстановительным процессом и приводит к фенил-быс-метокси-
метилфосфиноксиду [79].

2PhPCl2 + 2 (МеО;2 СН2 -> PhP VO) ^СН2ОМе,2 + 2МеС1 + PhPOCl2

Взаимодействие ацеталя диметилформамида с треххлористым фосфо-
ром приводит к смеси продуктов [86].

РС13 + 3 (МеО)2 СШМе2 -*- [(МеО)2 Ρ (О)]2 CHNMe2 + (МеО;3 Ρ +

+ (МеО)2 Ρ (О) СН (ОМе;2 + HCONMe2 + Ме4 ЙСГ + МеС1
Циклические ацетали реагируют с галогенангидридами кислот трех-

валентного фосфора с раскрытием цикла [72, 87, 88], а циклические
ортоэфиры — с сохранением цикла [78, 89, 90].

E t N R2 O v Et 4

>PC1 _ R 4 _»

-О/ R l

ρ ( о) CHR4OCHR2CHR3C1
R3

R1 = Et, Cl; R2, R3 = H, Me; R4 = Me Pr

(PhO4g PCI + ( > . ^ i i - i - (PhO)a Ρ ^0, CH2OCH2CH2CH2C1
X) /

V ПЯ V D3

R1 = OEt, Ph; R2 = низший алкил; R3 = Η, OMe; Χ = Ο, S
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R2PC1 + EtO-Y (СН2)„ >• И 2 Р(О)-/ (СН2)Ч

H = OEt, Ph; n- 2, 3

Реакции ацеталей и ортоэфиров с алкиленхлорфосфитами протека-
ют как с раскрытием [34, 72, 77, 82, 91], так и с сохранением цикла в по-
следних [72, 77].

I ")РС1 + R2CH (OR3)2 -> ClCHRiCH2O (R3O) Ρ (Ο) CHR2OR3

R1 = Η, Me; R2 = Ri, OR3; R3 = Me, Et, Pr, CH2CH2OEt, CH2CHEtBu,

(СН,)„С1, η = 2, 4

R1 О ч R1 О ч

>PC1 + R2CH (OR3^2 > >P (O) CHR2OR3

R3ci R i Q /Q
>
/

R1, R2 = Me, R3 = Me, Et, Pr; R1, R3 = H, R3 = CH2-CH=CH2

Пропиленхлорфосфит [78], хлороксафосфолены [92], пирокатехин-
и салицилхлорфосфиты [70, 93] взаимодействуют с ацеталями и орто-
эфиром с сохранением цикла.

(~) СН (ОЩ3 - — . ^ / \ р (О) СН (OEt),

R — ° \ R1nr-°\
>РС1 + R3CH ^OEt)2 -^ >P(O)CHR3OEt

-Etci M e J I /
2 R2 R 2 R 3

Me

' х ч

Ri, R2 = н , Me; R3 = Me, OEt

">PC1 + MeCH (OR1) OR2 —^, I || >P (O) CHMeOR2

0 /

R1 = Me, Et; W = Et, CH2COEt; X = O, COO

Подобно хлорфосфитам с ортоэфирами реагируют ацилфосфиты
[73], в том числе образующиеся в процессе реакции [94].

(ЕЮ), РОС (О) Me + НС (OEt)s -» (ЕЮ), Ρ (О) СН (OEt), + MeC (О) OEt
РС!3 + (RO)2 СНМе + (МеСО)2 О -* RO (C1) Ρ (О) CHMeOR + 2МеСОС1

R = Bu, Pr, Et

Взаимодействие арилдихлорфосфинов [95, 96], алкилдихлорфосфи-
тов [97, 98] и диалкилхлорфосфитов [96, 99, 100] с ацетальацилалями
протекает с образованием смеси хлорангидридов, эфирохлорангидри-
дов, эфироангидридов и кислых эфиров арил-а-алкоксиэтилфосфиновых
или α-алкоксиэтилфосфоновых кислот. Взаимодействие диалкилхлор-
фосфитов с ацитальортоформиатом также приводит к смеси продуктов
1101].

в) Алкилирование α-галогеналкиловыми эфирами хлорфосфинов и
амидохлорфосфитов

В мягких условиях диалкил(арил)хлорфосфины алкилируются сс-
галогеналкиловыми эфирами [102—107]

R*PC1 + R2CHC1OR3 -*• Rj(Cl) PCH (R2) OR3C1~
(И)

R1 = Et, Ph, CeH4Me; R2 = H, Me, CH2C1; R3 = низший алкил, галогеналкил

При обработке устойчивого при низких температурах комплекса (II)
сероводородом получены соответствующие фосфинсульфиды [102—104],
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а при обработке водой, водным спиртом, уксусной кислотой, спиртом или
смесью пиридина с водой — фосфиноксиды [102—106].

(И) -

— - * R*P (О) CHROR3Ч 2

R = Н, Ви, МеСО

Вместо свободного дифенилхлорфосфина в этой реакции может быть
использован более доступный комплекс дифенилхлорфосфина и хлори«
стого алюминия [108, 109].

Аналогично на холоду взаимодействует с хлорметилалкиловыми
эфирами этилдиэтиламидохлорфосфонит с образованием комплекса,
разложение которого сероводородом или двуокисью серы сопровожда-
ется дезаминированием [ 110—113].

EtaN (Et) PCI + C1CH2OR ->- Et2N (Cl) ? (Et) CHjORCl" ->
H,S

Et (Cl) Ρ (S) CHaOR

-5°i_,.Et(Cl)P(O)CH2OR

R = низший алкил

Диамидохлорфосфиты алкилируются галогенметилалкиловыми эфи-
рами также с образованием квазифосфониевых солей, разложение кото-
рых сероводородом или спиртами в присутствии третичных аминов при-
водит к диамидам алкоксиметил(тио)фосфоновых кислот [114, 115];
разложение этих солей спиртами в отсутствие акцептора хлористого
водорода приводит к амидоэфирам, а спиртами и хлористым водоро-
д о м — к диэфирам алкоксиметилфосфоновых кислот [113, 115—117,
119].

PCI + X;CH2OR ^ (Et2N)2 P (Cl) CH2ORX- ->
Et,N+H,s

— * ^ 2 — > Et2N (RXO) Ρ (Ο) CH2OR
R 1 O H + H C U ( RO), Ρ (Ο) CH2OR

R, R1 = низший алкил; Χ = Cl, Вг, I

Комплексы арилдихлорфосфинов и хлористого алюминия легко вза-
имодействуют с хлорметилалкиловыми эфирами, и после алкоголиза
продуктов их взаимодействия выделены эфиры арилалкоксиметилфосфи-
новых кислот [120].

АгРС1а-А1С13 + ROCH2C1 -»[ROCHa (Ar) PC12] [A1C1J- ? ^ - *

-*• ROCH2 (Аг) Ρ (О) OR1

Ar =• Ph, CH3CeH4; R, R1 =• низший алкил

г) Алкилирование α-галогеналкиловыми эфирами солей кислот трех-
валентного фосфора.

Нагреванием при 100° С диалкилфосфитов натрия, калия [1, 9, 16, 21,
38, 40, 121—124] или серебра [125] с α-хлоралкиловыми эфирами полу-
чены соответствующие фосфонаты и дифосфонаты

(R!O;2 РОМ + ХСН2 (OR2) R3 ->- (R1O)2 Ρ (О) CHR3OR2 + MX ~-^
-»МО (RO) Ρ (О) CHR3OR»

2 (RO;2 POM + ХСН2ОСН2Х -» [(R»O)S Ρ (Ο) СН а]2 О + 2МХ

R1 = алкил С х - С 4 , СН2СН2ОА1к, СН2СН=СН2, Ph; Ra = алкил Q-C,,,

CH2Ph; R' = Η, Ρ (Ο) (OBu^2; R2R' = (CH214, -CHMe, -CH 2 CH 2 CHC1-;

X = Cl,Br, I;M = N a , K , Ag
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При взаимодействии натриевых, калиевых и .галогенмагниевых со-
лей фосфинистых кислот с хлорметилалкиловыми эфирами при кипяче-
нии в тетрагидрофуране образуются соответствующие фосфиноксиды
[126—131].

R*POM + C1CH2OR2 -»- ЩР (О) CH2OR2 + MCI

/°\
R1 =. Et, Bu, CH2Ph; R 2 = алкил С х —C l 0 , —CH 2—

CH2CH2OMe, (CH2CHR3O)n Alk; R3 = H, Me; η = 1, 3;
Μ = Na, К, MgBr

При алкоксиметилировании галогенметилалкиловыми эфирами ди-
<ренилфосфидами лития [132] и продукта металлирования тетраметил-
диамидохлорфосфита [133] получены соответствующие фосфины и ами-
ды фосфоновых кислот.

С1СН,ОМе
-*Ph2PCH2OMe

Ph2PLi -
с ICH,OCH,CI ̂ P h 2 PCH 2 OCH 2 PPh 2

(Me2N)2 PCI + Na -» (Me2N)2 PNa B r C H * O R £ O 1 _> (MeaN)a Ρ (Ο) CH2OR
R = алкил Ci—C4

д) Прочие методы α-алкоксиалкилирования соединений трехвалент-
ного фосфора.

При продолжительном нагревании триалкил(арил) фосфитов с аль-
дегидами иногда удается получить а-алкоксиалкилфосфонаты [134—>
136].

(ЦЮ), Ρ + RaCHO + (RiO)j Ρ (Ο) CHR2OR!
R> = Et, Ph; R2 =- H, алкил Ci—C3, CH aCH=CH2, Ph; n-MeC6H4

Смесь хлороформ — метилат натрия в мягких условиях алкилирует
средние фосфиты [137].

R!0 (R20) POR3 + CHCls + MeONa -*· R»0 (RaO) (R30) Ρ (OMe) CH (OMe)a

RiR2 = (CHa)2> R
3 = Me; Ri = R2 = R3 = Me

Неполные эфиры кислот трехвалентного фосфора α-алкоксиалкили-
руются ацеталями [138], виниловыми эфирами [139], кетенацеталя-
ми [140], ортоэфирами карбоновых [141 —144] и угольной [118] кислот.

(RiO)a PHO + (R2O)2 CHCeH4R3 -"Г^рн > (ЯЮ)2 Ρ (О) CH (OR2) CeH4R'

Ri =_Et, Bu; R2 =- Et; R2 = CHaCH2; R
3 = H, OH, N0 2

7 СН 2 ОС(О)Ме СНаОС(О)Ме

, . w , , . - ̂  -r ̂ ^ ) - 0 C (Ο) Μ e _ м ' е С О о н ^ (RO)2P,O) - < = = = ) ^ 0 C (O) Me

\ > C (O) Me
R = Me, Et

(EtO)2 РНЭ + CH2 = С (OEt)2 -> (EtO)i Ρ (О) СМе (OEt)2

R»R2 Ρ (Χ) Η + R3C (0R*)3 _R < 0 H ' R ^ P (X) CR3 (0R*)a

Rl =. OAlk, Et, C1C3H4; R
2 = OMe, OEt, Et; R3 =* H, Me, OEt;

R* = Me, Et, P r ; X = O , S

Фосфорилированные формали образуются и при взаимодействии
фосфористой и фосфорноватистой кислот с избытком ортоформиата
{145—149].

Η ( Χ ) Ρ ( О ) О Н + C H ( 0 R ) 3 - » • Η ( Χ 1 ) Ρ ( Ο ) O R C H _ ( R O H ~ ^ ( R 0 ) 2 C H ( Χ 1 ) Ρ ( Ο ) O R

χ = χ ι = Η;Χ = 0 H , X1 = 0 R ; R = алкил Q—C 3
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Обработка метилалем диметилформамида диалкилфосфитов и ди-
арилфосфиноксидов приводит к фосфинилированным аминоацеталям
[150].

R 2 PHO + Me 2 NCH (OMe]2 ->· R 2 P (О) СН (NMe2) OMe + МеОН

R = ЕЮ, изо-ΡτΟ, Ph

Алкилированием фосфинов α-хлоралкиловыми эфирами получены
фосфониевые [23, 151, 152] и циклические бис-фосфониевые соли [132},

P h 3 P + СЮДОСЖ 2 -н> P h 3

Ri = Η; R 2 = Me, Bu; R!R2 = (CH 2 ) 3

Ph2P (CH2)nPPh2 + C1CH2OCH2C1 -> P h 2 p / ^ ^)РРЬ22СГ

n= 1,2

Алкилирование трифенилфосфина 1,2-дибромэтиловым эфиром со-
провождается дегидробромированием [153].

Ph 3P + BrCHaCHBrOEtHg^ Ph3PC (OEt)=CH2Br-

Взаимодействие борфторида трифенилфосфония и а-циклогексил-
окситетрагидрофурана также приводит к а-алкоксиалкилфосфониевой
соли [23].

[Ph 3 PH]+ [BF >-ОС в Н и

-с,нпон
P h 3 P - [BF 4]~

Тетрагидропиранилфосфонаты получаются при нагревании 1,5-дике-
тонов с фосфорноватистой кислотой или алкилгипофосфитами [154—.
157].

H2P(O)ORB +

Н(О)Р—OR1 О=Р(ОН) 2

R !"5 = H,Ph; R 2 R 3 = ( G H 2 ) 4 ; R6= H, Et, Bu, CH2Ph

Ангидрид тетрагидропиранилдифосфоновой кислоты наряду с дру-
гими продуктами выделен при взаимодействии 1,5-дикетонов с треххло-
ристым фосфором в среде уксусной кислоты [158].

Ph

PCI, +

Фосфин [159] и дифенилфосфин [160] реагируют с бензальдегидом
и спиртами в присутствии хлористого водорода с образованием а-алкок-
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сибензилфосфинов.
PhCHO.MeOH.HCl

Ρ (СНРЬОМе)з
ΡΗ3

PhCHO.ROH.HCl̂  Н р ( C HPh0R~ 2

R = алкил С2-С4

Ph2PH + PhCHO + MeOH — - » Ph2PCHPhOMe + H2O

Взаимодействием алкил-ш-оксиалкилфосфинов с альдегидами полу-
чены 1,3-оксафосфоринаны, -оксафосфоланы и -оксафосфепаны [161 —
166].

/ ( ) 4

R1 (Η) Ρ (CHR2)nOH + R3CHO » Я1Р( >О
-н 2 о \ C H R 3 /

R1 = Ph, mpem-Bu, C8H1 7; R
2 = H, Me, Et, Ph; R3 = Ph, mpem-Bu;

n=2—4
Присоединение триалкилфосфитов и диалкилфосфонитов к α, β-не-

предельным нитросоединениям с последующей изомеризацией промежу-
точно образующихся фосфоранов приводит к оксимам а-алкокси-β-κετο-
фосфонатов и фосфинатов [167, 168].

,0 N -*• О
R!P (OR2;,, + R3CH=C (R*)NO2 •* R1 (R2O\,P(

^ R1 (R2O) Ρ (Ο, CR3 (OR2) CR4 (NOH)

R1 = OR2, Ph, Me; R2 = Me, Et; Ч3 = Me, Ph, СвН4Х; R4 = H, Me

2. Методы преобразования замещенных алкильных групп фосфор-
органических соединений в α-алкоксиалкильные группы

а) Реакции замещения в хлор(сульфонилокси)метилфосфороргани-
ческих соединениях

Этот метод имеет ограниченное значение для получения соединений
с одной α-алкоксиалкильной группой у атома фосфора, поскольку опи-
санные выше способы получения таких соединений являются более эф-
фективными. Так, при алкоксилировании арилсульфонилоксиметилфос-
фонатов протекают побочные реакции переэтерификации и деалкилиро-
вания эфирных групп у атома фосфора, что снижает выход и затрудняет
выделение целевых продуктов [169].

+ R3OCH2P(O) (ONa)OR2+R3OCH2P(O) (OR3) OR2

R' = Ph, Me; R2 = u3o-Pr, Bu; R3 = Pr, Bu, C6H13, CH2CHBuEt, CH2P(O) (О-изо-Рг)2

Однако для получения соединений с двумя и тремя а-алкоксиалкильны-
ми группами у атома фосфора этот метод удобен благодаря относитель-
ной доступности, например, бис- и т/шс-хлорметил(оксиметил) фосфор-
органических соединений. Так, этим методом получены бис-алкоксиме-
тилфосфинаты [127, 170—173] и грыс-алкоксиметилфосфиноксиды
[173].

п = 1 — 3; R4 = OMe, OEt, OPr, Me, CH2C1, Ph; R2 = aflKHfl Ci—C6,

CH2CH2OMe, CH2CH2OBu

Взаимодействие бис-хлорметил-[174] и хлорметил-а-оксиалкилфосфи-
новых кислот [174, 175] с водным раствором гидроокиси натрия приво-
дит к 1,3-оксафосфетанам.

ClCH 2 (XCR 2 )PiO)OH^ r o^O< >P (О) ONa

Х = С1, R = H; X=OH, R = Me

Взаимодействие пирокатехина с хлорангидридом хлорметилметилфос-
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финовой кислоты приводит к бенз-1,4,2-диоксафосфоринанам [176].

,ci H 0 \ / \ / R

МеР(О;< -f E t ' N

C H 2 Q н о / > / •

R=H, Me
Метод алкилирования применялся для получения арилоксиметил*

фосфорорганических соединений [171—173, 177—181].

(ХСН2)„ Р (О) R*_n + RmQsH^ONa ζ^χ* (RmC6H

6-/ fP
C H2)«-p (°) R^-я

R' = OH, OMe, OEt, OBu, Me; R2 = Me, Cl, Br, NO2, COOMe:
η = 1 — 3; от = 0 — 3; Χ = Cl, OSO2CeH4R3; R3 = Cl, H, Me, NO2

Однако в некоторых случаях реакция α-галогеналкилфосфороргани-
ческого соединения с алкоголятом или фенолятом протекает в ином на-
правлении— с образованием продуктов нуклеофильной [182—184] или
псевдоаллильной (в случае соединений ΡIII ) перегруппировок [185—
189].

R!R2P (О) CHC1R3 *™*-> R1 (R4O) Ρ (О) CHR2R3

R 1=CH 2Ph, OEt, NEt2; R* = CH2Ph, PhNH, CH2COOEt; R3 = H,
Me; R4 = Me, Ph

(C1CH2)3P + RONa _ * ° ? ^ (ROCH2)2 Ρ (Ο) Me + R2O + NaCl

R = алкил Ci — C l o

Удобным способом получения α, β-эпоксиалкилфосфорорганических
соединений является реакция Дарзана [190—193].

(С1СН2)„Р (О) (OR V n + R2R3CO ^ ί ^ - > (R2R3C-CH)n Ρ (Ο) (OR 1)^

Υ
•• Me, Et; R2 = H, Me; R3 = Et, —'_..\ , «зо-Ат, Ph, л-МеСвН4,

я-СвН4ОМе; R2R3 = (CH2)6, o,o'-C6H4CeH4; R4 = ЕЮ,
mpem-BuO, H; M=Na, K; n= 1,2

Вариантом этой реакции является взаимодействие хлорметилфосфо-
ната с диметилсульфидом, за которым следует превращение сульфоние~
вой соли в илид и далее его обработка альдегидом [194].

(О) RJR2 + Me2S -* [Me2SCH2P (О)

(О) RiR2] M e C H 0 - > МеСН-СНР (О) R!R2 + Me2S

V
R1 = OEt, OPr, SEt; R2 ̂  R1, N (Ph) Me

б) Алкилирование α-гидроксиалкильных фосфорорганических сое-
динений

Препаративные достоинства этого метода определяются доступно-·
стью α-гидроксиалкильных фосфорорганических соединений. Так, обра-
боткой натриевых производных последних [195—205] алкилгалогенида-
ми получен ряд алкоксиметилфосфорорганических соединений.

Ri Ρ (О) ( C H 2 O N a ) 3 ^ ^ ^ R> Ρ (Ο) (CH2OR2)3.n

R1 =алкил, алкоксил; R2 = алкил, CH2COOEt, CH2CH—CH2,
\ /

О

СН2СН2ОСН=СН2> CH2SiR5R^ (R3 = Me, Et; R4 = R3, OEt);

CH 2C^CH, C(Me)(COOEt)2, C(Me)2C=CH, С (Me) 2 C=C-CH=CH 2 ;

X = C1, Br; n = 0 — 2
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Некоторые гидроксиметилфосфорорганические соединения алкилиру-
ются непосредственно в присутствии алкоголята натрия или раствора
едкого натра [206—210].

(R»O)a Ρ (О) СН2ОН + Me2SO4 + R2CNa -+ (RO]2 Ρ (Ο) СН2СМе +
+ Na2SO4 + R2OH

(НОСН2)„ Ρ (О) (ОН)3.„ + RXX + R2ONa - * £ _ (ROCH,),, Ρ (О) (ОН)_„ +
+ NaX + R2OH

Ri = низший алкил, СН2СН=СН2; R2 = R1, H; Х = С1, Br; n = 2,3

Алкилирующими реагентами являются также эфиры и нитрилы акри-
ловой и метакриловой кислот [211].

(RXO)2P (О) СЖЮН + CH2=CR2R3 R ' O N i U (R1O)2 Ρ (Ο) CHR4OCH2CHR2R3

R1 «=Me, Et, мзо-Рг; R2 = HMe; R3=CN, COOMe; R4 = H, Me, Et

a, β-Эпоксифосфорорганические соединения получают действием ос-
нований на соответствующие галогенгидрины [212—216].

XCtWCR2 (ОН) Ρ (О) R3R* Д. R}CH—CR2P (О) R3R*

V
R1 = Η, Me, Ph; R2 = Η; R4?« = (СНа)4; R3 = OH, ONH4, алкокси

С х - С 4 , Ph; R* = R3, OCHMeCO2Alk; B=NaOH, КОН, анионит;
X = Cl, Br

Исходные галогенгидрины обычно получают присоединением диалкил-
фосфитов к α-галогенкарбонильным соединениям, причем стадии присое-
динения и циклизации можно совместить, если к а-галогенкарбониль-
ным соединениям добавлять диалкилфосфит в присутствии алкоголята
[217—218] или диалкилфосфит натрия [218—226].

R!R2CXC (О) R3 + (R*O)2PONa -*- [RiRiCXC (ONa) R3P (O) (OR*),]——-,.

ч- R!R2C—CR3P (О) (OR4)2

V
R! = H, Me; R2 = R1, Ph; R3«=Me, Et, mpem-Bu, Ph, C6H4OMe;

R2R3 = (CH2)4; R* = Me, Et, Bu, CH2Ph
Вместо α-галогенкетонов в последней реакции также использовался

а-тозилоксикетон [227].
RC (О) CH2OTs + (EtO)aPONa -> (EtO)sP (О) CH-CHR

V
Me

Me
/ \ / \ / \ .

; Ts = 4-MeC6H4SO,

Аналогичным методом получены 2-алкил-2-диалкоксифосфинилтет-
рагидрофураны [223, 226].

R!C (О) CH2CH2CHSC1 + (R2O)2 PONa -> (R2O)2 Ρ (Ο) С (ONa) R^HaCHaCHaCl -»-

R1=Me,lEt; R2 = Et, Bu

При попытке эпоксидирования 1-гидроксй-2-хлорэтан-1,1-дифосфоно-
вой кислоты щелочью [228, 229] протекает следующая перегруппи-
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ровка:
l)NaOH

С1СН2 (НО) С (P03bV2

 2 ) Н + ,, Н 2 О 3

р с Н 2 С (О) РО3Н2

Обработкой α-хлорэтоксиметилфосфонатов (полученных из оксиме-
тилфосфонатов, уксусного альдегида и хлористого водорода) сплавом
цинка и меди или фениллитием получены эпоксшропиленфосфонаты
[230,231]

(RO)2 Ρ (О) СН2ОН + МеСНО -Л91-+ (RO)2 Ρ (О) СН2ОСНС1Ме P h 4-»

-* (RO)2 Ρ (О) СН—СНМе
\ /

О
R = Me, Et

Метилольные группы бмс-оксиметилфосфиновой кислоты алкилируются
окисью этилена [232].

(НОСН2)2 Ρ (О) ОН + СН 2 -СН 2 -> (НОСН2СН2ОСНЛ Ρ (О) ОСН2СН2ОН

V
в) Прочие методы.
Эпоксидированием кратной связи в а, β-алкенилфосфорорганических

соединениях биохимическими методами [233], надкислотами [234, 235],
перекисями металлов [236], перекисью грег-бутила [237], перекисью
водорода в щелочной среде или в присутствии солей вольфрамовой кис-
лоты [235,237—240] получают эпоксифосфонаты.

R!CH=CR2P (О) R* -Ш1+ R!CH-CR2p (О) R3

О

R! = H, Me, Ph. OR4; R2 = Η, Me; R3 = OH, ONa, ONH4> OMe, OEt,

OCH2CH2C1, Ph, C^CPh; R 4 =Et, Bu, изо-Ви; R*R2 = (CH2)3,

(CH2)4

MeCH=CH (ЯЮ) Ρ (О) OP (О) (OR») Ra + Η 2 Ο 2 _ ^ Ϊ - MeCH-CH (ЯЮ) Ρ (Ο) OP (О) (OR1)!?

О
R ! = Na; R2 = Ca; R2 = OMe, OEt, OPr, OCH2CH2R

3, OCH2COOMe,

Me, Ph, CH2Ph, CH2COOMe; R 3 = O M e , CN, NMe3, CH2NH2CHMe2,

CH2NMe, CH (Me) OMe

Реакцией α-кетофосфонатов с дифенилдиазометаном синтезированы
α-метил (фенил)-β, β-дифенилэпоксифосфонаты [241,242].

(МеО)2 Ρ (О) С (О; R + Ph2CN2 ->• (МеО)2Р (О) CR-CPh2

\ /
О

R=Me, Ph, С8Н4Х, Х=Ме, С1, Вг

Кетализацией α-кетофосфорорганических соединений триэтилорто- |
формиатом получены α-фосфорилированные кетали [244]. \

1
R2O (R1) Ρ (О) С (О; Me + СН (OEt)8 .

 H " s o ^ ЯЮ (R1) Ρ (О; С £>Et)2Me j

R1 = OBu, OAm, Ph; R2 = Pr, Bu, Am

III. СВОЙСТВА И ПРИМЕНЕНИЕ

1. Химические свойства
а) Реакция замещения у атома фосфора j
Дихлорангидриды алкоксиметилфосфоновых кислот при взаимодей-

ствии с пятисернистым фосфором превращаются в дихлорангидриды
алкоксиметилтиофосфоновых кислот [58, 60, 245]. Хлорангидриды этил-
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алкоксиметилфосфиновой кислоты, дихлорангидриды и эфирохлорангид-
риды алкоксиметил(тио)фосфоновых кислот легко взаимодействуют со
спиртами [7, 16, 50, 58, 60, 64, 110—112], алкоголятами [60], меркапта-
нами [7, 60], превращаются во фторангидриды при действии трехфто-
ристого мышьяка 152], амидируются вторичными аминами [16, ПО,
112] и гидролизуются водой до кислот [110, 112], которые этерифициру-
ются триалкилфосфитами при нагревании [178, 208, 146, 147]. Эфиро-
хлорангидриды алкоксиметилфосфоновых кислот при нагревании легко
превращаются в ангидриды; при взаимодействии последних со спирта-
ми или фенолами получаются моноэфиры алкоксиметилфосфоновых кис-
лот [68,248].

пЧЮ (С1) Ρ (О) CHaOR1 — V > — [—О—Ρ (О) CHgORMn " к ю н->-

->- RaO (HO) Ρ (Ο) C

R1 = алкил Q - C g ; Ra=R», Ph, C6H4-n-NO2

Диэтиловый эфир 2-ацетоксиэтилоксиметилфосфоновой кислоты лег-
ко циклизуется при нагревании [249].

л /°—ч
МеС (О) ОСН2СН2ОСН2Р (О) (OEt)2 Л- ( > Ρ (О) OEt + MeCOOEt

Взаимодействием диэтилового эфира этоксиметилфосфоновой кислоты
с бутиллитием получен этоксиметилдибутилфосфиноксид [250].

Подобно другим алкиловым эфирам фосфоновых кислот, алкокси-
метилфосфонаты гидролизуются в щелочной среде с образованием солей
моноэфиров алкоксиметилфосфоновых кислот [203], а при кипячении с
соляной кислотой гидролизуются до алкоксиметилфосфоновых кислот
14, 26, 203].

О,0-Диэтилдиэтоксиметилфосфонат действием бромистоводородной
кислоты превращается в диэтоксиметилфосфоновую кислоту, в то время
как обработка его газообразным сухим хлористым водородом сопровож-
дается частичным разрывом С—Р-связи и приводит к смеси диэтилфос-
фита и Ο,Ο-диэтилэтоксихлорметилфосфоната [90].

Реакцией α-алкоксиалкилфосфонатов с эквимолярным количеством
пятихлористого фосфора получаются эфирохлорангидриды соответству-
ющих кислот с удовлетворительными выходами [19, 52].

При использовании избытка пятихлористого фосфора наблюдается
расщепление С—Р-связи, и вместо ожидаемого дихлорангидриДа полу-
чается сложная смесь продуктов [251, 252]. Аналогичные процессы
Протекают при обработке пятихлористым фосфором а-алкоксиалкилпи-
рофосфонатов и -фосфиноксидов [252].

При действии на алкилалкоксиметилфосфорорганические соедине-
ния щелочей в жестких условиях отщепляются алкоксиметильные груп-
пы [174, 189].

(CeHi70CH2)2 Р (О) Me + КОН ->- С„Н17ОСН2 (Me) Ρ (О) OK + C8Hl7OMe

О P(O)R + NaOH->-MeOCHa(R)P(O)ONa
\ /

R = OH, Me

При взаимодействии четвертичных солей а-алкоксиалкилфенилфос-
фония с гидроокисями натрия или калия преимущественно отщепляют-
ся фенильные группы [23, 79, 152].

PhaR1 PCHRaOR3X- -5522-*- PhRip (О) CHRaOR3 + PhH + MX

Ri = Ph, Me; R2 =- H; R3 = Me; R3Ra =• (CH2)3; X = Cl, 1, BF4;

M = Na, К
Хлорид трифенил-а-алкоксиэтилфосфония и бромид трифенил-а-ал-

кокси-р-бромэтилфосфония расщепляются водой иначе [253—255]:

Ph3PCH (OR) МеСГ ~ r | c l ^ P hsP + [MeCH (OH) OR]
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PhgPCH (OR) СН2ВгВг~ -ζ5Η5ϊ^ p h 3 P O + [ROCH=CH2]

R = Et, Bu

При нагревании диэтиловых эфиров α, β-эпоксиалкилфосфоновых
кислот со спиртовыми растворами диалкилфосфитов натрия отщепляет-
ся диэтоксифосфинильная группа и образуются диалкиловые эфиры β-
кетофосфоновых кислот [256].

(ЕЮ)2 Ρ (О) СЬДОСНМе + (R2O)2 PONa -> [(ЕЮ)2 Ρ VO) CR1 (ONa; CHMeP Ô) SOR2

 2] ->

\ 0 /

-» (EtO)2 PONa + R]C (O) CHMeP (O) (OR2)2

R1 = H, Me; R2 •= Et, «зо-Рг, Bu

Восстановлением алкоксиметилдифенилфосфиноксидов алюмогид-
ридом лития или трихлорсиланом получены соответствующие фосфины,
превращенные алкилированием в фосфониевые соли [79, 152]. Алкили-
рованием быс-дифенилфосфинометилового эфира бромистым этиленом
синтезирована циклическая бмс-фосфониевая соль [132].

Ph2PCH2OCH2PPh2 + BrCH2CH2Br 2

\_О—

α, β-Эпоксидифосфонаты [193, 212, 243, 257—259] и 1-фенил-2-ме-
токси-2-дифенилфосфинилпропанол-1 [260] при нагревании и действии
кислот, хлористого цинка или зфирата трехфтористого бора превраща-
ются в результате (α-νβ) -миграции фосфинильной группы в β-кетофос-
форорганические соединения.

(RiO)2 Ρ (О) CR2 - CR3R* -> (RiO)2 Ρ (Ο) CR3R«C (О) R2

\ 0 /

R! = Me, Et; R2 = H, Me, mpem-Bu, Ph, /г-ХС0Н4; Х = ОМе, Me,

Cl, Br; R3 = H, Ph; R4 = H, Me, Ph; R3R« = (СН2)„,»о, o'-C6H4CeH4;

я = 3,5

Ph 2 P (О) С (Me) OMe
| CFsCOQH > p h a p ( Q ) C H ( P h )

CH (Ph) OH

б) Реакция замещения у α-углеродного атома.
Обработка хлорида трифенилалкоксиметилфосфония алкил(арил)-

литием или алкоголятами приводит к илиду, который реагирует с аль-
дегидами и кетонами с образованием трифенилфосфиноксида и винилал-
киловых эфиров [151, 261, 262].

Ph3P=CHOR1 R 2 R 8 C°-^ R2R3C=CHORi +Ph 3 PO

R1 = Me, Bu, Ph, n-MeCeH4; R2 = R>, H; R» = R1; R2R3 = (СН2)„;

n = 4 — 7

Для получения последних пригодны также алкоксиметилфосфонаты
[14, 16, 17,25,26,263].

(R1O)a Ρ (О) CH (A) OR* ' ) M R : ! « H R < C 0 .» ( R i 0 ) f ρ ( 0 ) C A ( 0 R 2 ) CR3R4OM 4 -

-»- R3R*C=C (A) OR2 + (R1O1

2 Ρ (О) ОМ

R1 = Me, Et, Bu; R2 = R1, Ph, CH2CH2OMe; A = Ρ (Ο) (OR1),,

COOR1, CONH2, CONHPr, С (О) Me, CON<f V>. Ph, H; R3 = R»,

H, Ph; R« = R2, H, , ra-XC6H4; X = OMe,Me,Cl;

), i ; л = 4, 5, MR = Li, W30-Pr2NLi, NaH,

mpem-BuOK, «-BuONa
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При взаимодействии дифенил-а-метоксиэтилфосфиноксида с диизо-
пропиламидом лития и далее с бензальдегидом выделен 1-фенил-2-ме-
токси-2-дифенилфосфинилпропанол-1 [260].

Ph2P (О) СН (Me) ОМе ^ с н о ^ о ^ Ph*P ( 0 ) С ( М е ) ( 0 М е ) С Н ( P h ) 0 H

Металлированием алкоксиметилфосфонатов и последующей обработ-
кой триметилхлорсиланом, хлорметилэтиловым эфиром [250], серой и
йодистым метилом [264] получены α-замещенные фосфонаты.

(MeaN)s Ρ vO) C H 2 O E t - ^ ^ - ^ (Me2N)2 Ρ VO; CHLiOEt - ζ π § ΐ ^ (Me2N)2 Ρ (O)CHROEt

R = SiMe3l CH2OEt

Хлорирование диалкиловых эфиров метоксиметилфосфоновой кисло-
ты хлористым сульфурилом приводит к ос-хлорметоксиметилфосфонатам
19].

Известны также реакции замещения α-алкоксигрупп. Так, цикличе-
ские фосфорилированные формали и аминомеркаптали получают пере-
ацетализацией фосфорилированных диалкилформалей о-бисфенолами
[265] и о-аминотиофенолом [266].

R1 ХН р 1 γ

\ / \ / К \ / \ / Х \
+ (R2O)a СНР (О) (R3) OR 2-^ | || у~ Ρ (О) (R3) OR2 + 2R2OH

Ri/\/\Y/

Ri = Η; RJ = (CH)4; R2 = Et, Pr, Bu; R3 = OEt, OBu, Ph, n-MeC6H4;

X = Y = O; X = NH, Y = S

При использовании в этой реакции о-аминофенола и о-фенилендиами-
на в результате окисления продуктов переацетализации при выделении
получают фосфорилированные производные бензоксазола и бензимида-
зола [267—268].

+ (R'O), СИР (О) (R*) =Р (О) (R2) OR1

Χ = ΝΗ, О; R1 = низший алкил; R2 = Ph, n-MeCeH4, OR1

α-Диалкиламино-а-метоксиметилфосфорорганические соединения
взаимодействуют с хлористым тионилом с образованием фосфорилиро-
ванных аммониевых солей [150, 269], а также с диалкилфосфитами и
дифенилфосфиноксидом — с образованием диалкиламинометан-бнс-фос-
форорганических соединений [150]

I CH=NMe2Cl~
(EtO) aP(O)CH(NMe2)OMe— „ „ „

_RjPHO_^ ( Е Ю ) а ρ (О) СН (NMea) P (О) R2

R = OEt, Ph

сс-Алкокси-р-галогенэтилфосфонаты легко дегидрохлорируются ед-
ким натром [3], а 2-диалкоксифосфинил-3-хлор-1,4-диоксаны и ос-алкок-
си-р-хлорэтилфосфиноксиды элиминируют хлористый водород уже в про-
цессе перегонки [39, 40, 104, 106].

Бромид α-этоксивинилтрифенилфосфония легко присоединяет по
кратной связи тиофенол [153].

Ph3PC (OEt) = CH2Br~ + PhSH -v Ph-fccH (OEt) CHaSPhBr-

Описана перегруппировка, протекающая при алкилировании цис-
быс-дифенилфосфиноэтилена б«с-хлорметиловым эфиром [270].
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•PPh,

•"PPho

+ C1CH2OCH2C1

Ph Ph

P h Ph

СГ

Ph Ph

2СГ

AcOH-AcONa

1-Метил-2-дифенилфосфинил-2-метокси-3-тозилоксипентан в ацетат-
ной среде изомеризуется в результате (2->-3)-миграции метоксигруппы
L260].

Ph 2 P (О) С (ОМе) (СНМе2) СН (Me) OTs

->Ph2P (О) СН (СОМе) СНМе2 + Ph 2 P (О) СН (СНМе2) С (ОМе)=СН2

Ts = 4-MeCeH4SO2

в) Прочие реакции
Пропаргилоксиметилфосфонаты вступают в реакцию Манниха

1198J.
(RO)2 Ρ (О) СЩЮСН2С=СН + СН2О + HNR*

(RO)2 Ρ (О) CHR2OCH2C=CCH2NR3

R1 = Et, Pr, Bu; R2 = H, Me; R 3 =Et; R.s (CH2)5

При действии формальдегида динатриевая соль феноксиметилфос-
фоновой кислоты оксиметилируется, а свободная кислота превращается
в полимер [272].

я<( ^

бис[ (4-Метоксикарбонил)феноксиметил]фосфиноксиды и фосфино-
вые кислоты при обработке едким натром в спирте превращаются в кар-
боксифеноксиметилфосфиноксиды и фосфиновые кислоты соответствен-
но [171, 180]. бис[ (4-Метоксикарбонил)феноксиметил]фосфиновая кис-
лота переэтерефицируется Ι,ω-диолами, ди- и тригликолями с образова-
нием олигомеров [180J. бис[(2- и 2,6-галогензамещенные-4-метоксикар-
бонил)феноксиметил]метилфосфиноксиды и полученные из них гидро-
лизом карбоновые кислоты соответственно переэтерифицируются или
этерифицируются этиленгликолем, диэтиленгликолем и 1,2-пропилен-
гликолем с образованием термоустойчивых самозатухающих смол
[273—275].

Конденсацией бис[ (4-метоксикарбонил)феноксиметил]метилфосфи-
ноксида или бис[ (2,6-дихлор-4-карбокси)феноксиметил]метилфосфи-
ноксида с З.З'-диаминобензидинтетрагидрохлоридом или З.З'^Д'-тетра-
аминодифенилметаном получают смолы с высокой термической стабиль-
ностью-[276].

/Х ? Х\_
, - ч ^-ОСН 2РСН 2О-^ у

т ^х ме χ/L HN-
Λ \/

/п = 0,1; Х = Н,С1

2,3-Эпоксипропиленоксиметилфосфонат полимеризуется при обработ-
ке трехфтористым бором [196], а при нагревании взаимодействует с
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диэтилдихлорсиланом с раскрытием оксиранового цикла [277J.

η (ЕЮ 2 Ρ (О) СН2ОСН2СН-СН2 -5^-»- [(EtO)2 Ρ (О) СН2ОСН2СНСН2-]„—

О
I

- 2 (ЕЮ)2 Ρ (О) СН2ОСН2СН-СН2 + Et2SiCl2 -*-

-> Et2Si [ОСН (СН2С1) СН2ОСН2Р (О) (OEt)a]a

Обработка эпоксифосфонатов спиртовым раствором эфирата трех-
фтористого бора или серной кислоты приводит к а-гидрокси-^-алкокси-
этилфосфонатам [237].

Оксирановый цикл а, β-эпоксифосфонатов раскрывается в направ-
лении образования β-функционально-замещенных а-гидроксифосфона-
тов при действии водного раствора серной кислоты, анилина, аммиака
[278], воды, аминов, спиртов, меркаптанов, цианистого калия, малона-
тов [229, 279—283].

Эпоксифосфонаты взаимодействуют с диалкилфосфитом натрия с
образованием бис-фосфонатов [284].

(ЕГО 2 Ρ (О) CH-CHPh <R O ) 'P O №U. ( E t 0 ) ρ (θ) CH (ONa) CHPhP (О) (OR). -»-
No/

) 2 p (O) CH=CHPh ( R O ) * P O N a - > (EtO)2 Ρ (О) CH2CHPhP (О) (OR)2

Кратная углерод-углеродная связь ненасыщенных гликозилфосфона-
тов легко гидрируется в обычных условиях [285].

СН2ОАс СН2ОАс

А с О - < _ ) > - Ρ ιθ) {ОМе)2

 H 2 " N " R e ^ AcO - / ^ > - Ρ (О) (ОМе)а

(-)-цис-а, β-Эпоксипропиленфосфоновая кислота выделена из раце-
мической смеси посредством расщепления последней на сс-фенилэтил-
амине [286, 287].

β-Хлорэтиловые эфиры алкоксиметилфосфоновых кислот при обра-
ботке сульфидом натрия с последующим подкислением превращаются в
β-меркаптоэтиловые эфиры, а при обработке меркаптидом натрия — в
β-алкилтиоэтиловые эфиры [288]. Алкилированием серебряной соли
цис-а, β-эпоксипропиленфосфоновой кислоты галогенпроизводными по-
лучены соответствующие эфиры [289].

Изоцианаты α-алкоксиметилфосфоновых кислот легко присоединяют
спирты и амины [47].

R1OCR2R3P (О) (OEt) NCO + R4H -> R]CCR2R3P (О) (OEt) NHCOR

/ N H - C O 4

R]OCR2R3P (O) (NCO;2 + ArNH2 -*· R 'OCR^P (OK >NAr

Ri = Me, Et; R2 = H, Cl; R3 = R2, MeOC (O), CC13; R4 = OMe, OEt,

PhNH, /1-ClCeH.jNH, MeOCeH4NH, Ph (Et) N; Ar = C6H4Cl-n, Ph

При нагревании тионфосфонатов протекает тион-тиольная перегруп-
пировка [288 J.

С1СН2СН2О (PhCH2SCH2CH2O) Ρ (S) CH2OEt 4 -

-> C1CH2CH2O (PhCH2SCH2CH2S) Ρ (Ο) CH2OEt

2. Применение сс-алкоксиалкилфосфорорганических
соединений

α-Алкоксиалкилфосфорорганические соединения рекомендуется ис-
пользовать в нескольких направлениях. Одно из них — это применение
в качестве пестицидов. С этой целью испытаны некоторые эфиры алкок-
симетил(ди)тиофосфоновых кислот, которые, как оказалось, обладают
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высокой инсектицидной активностью и сравнительно низкой токсично-
стью для теплокровных [7, 56, 58, 60, 104].

R1OCH2 (RO) Ρ (

Χ, Χ1 = О, S; R1 = алкил Q—C 6 ; R2 = алкил Q—C l o , арил

Q—Qo> гетероциклический радикал Са—С8

Второе направление — использование в медицине: некоторые соеди-
нения этого класса, например, смешанные алкиловые и п-нитрофенило-
вые эфиры α-метоксиалкилфосфоновых кислот, обладают антифермент-
ной активностью, незначительной токсичностью для млекопитающих и
рекомендованы для применения в терапии [290]. Эфиры быс-аллилок-
симетилфосфиновой кислоты обладают способностью угнетать деятель-
ность центральной нервной системы [210], в связи с чем представляют
определенный терапевтический интерес.

В ряду α-эпоксифосфорорганических соединений найден эффектив-
ный антибиотик—1-^,2-5-1,2-эпоксипропиленфосфоновая кислота [287,
191, 292]; ее производные, например соли с аминокислотами [241],
эпоксипропиленпирофосфоновые кислоты также обладают высокой бак-
терицидной активностью [240, 293].

МеСН-СНР (О) (ОН) ОХ

\о/
X = Η, Ρ (О) (R) (ОН)

Третье направление — использование алкоксиметилфосфиноксидов
в качестве экстрагентов [294], например урана и тория, особенно при
извлечении последних из сернокислых растворов [189, 205].

(ROCH2b РО, (ROCIV,, Ρ (О) Me, ROCH2P (О) Ρ*

R и Rl = алкил С2—С,

Наиболее эффективными экстрагентами являются диалкилалкокси-
метилфосфиноксиды, которые по экстракционной способности приближа-
ются к триалкилфосфиноксидам [294]. В приведенном выше ряду трис-
алкоксиметилфосфиноксиды являются наименее эффективными, но и
они на три порядка превосходят по активности трибутилфосфат [205].

Четвертое направление практического использования — это примене-
ние в качестве ионообменных смол продуктов поликонденсации бис-
арилоксиметилфосфиновых кислот с формальдегидом [177, 178, 272],
которые оказались селективными по отношению к некоторым полива-
лентным ионам.

Карбоксиалкилоксиметилфосфоновые кислоты, например Н2О3РСН2·
•ОСН2СООН, рекомендуется использовать в качестве комплексонов для
предотвращения отложения солей [202, 203].

Пятое направление — применение ди (три) галогеналкил (фенил) окси-
метилфосфонатов [6, 8, 181] и продуктов присоединения к а-эпоксифос-
фонатам спиртов, меркаптанов, аминов, цианидов, сульфидов и т. д.
[278—283] в качестве огнезащитных добавок к полимерам и текстиль-
ным изделиям.

Указывается на возможность применения а-алкоксиалкилфосфона-
тов, фосфинатов и фосфиноксидов в качестве эффективно сольватиру-
ющих катионы щелочных металлов растворителей [85, 127, 188, 271, 295,
296], пластификаторов [2, 85, 170], фитофармацевтических препаратов
[8], мономеров L177, 272] и т. д. Отмечено также, что высшие алкокси-
метилфосфоновые кислоты обладают хорошими поверхностно-активны-
ми свойствами [4, 297].

После поступления настоящего обзора в редакцию появилось не-
сколько публикаций, описывающих синтез и свойства а-алкоксиалкиль-
ных соединений фосфора.
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Алкилированием атома фосфора С-фосфорилированного малонового
эфира хлорметилалкиловыми эфирами [298] и диэтоксиметилацетатом
1299] получены илиды фосфора.

Взаимодействием дифенилхлорфосфина с рядом диметилацеталей
синтезированы а-метоксиалкилдифенилфосфиноксиды [300]. Нагрева-
нием дифенилхлорфосфина с бензальдегидом наряду с другими продук-
тами получен бис-(а-дифенилфосфинил)бензиловый эфир [301].

Описано алкилирование в присутствии я-толуолсульфокислоты фос-
форноватистой кислоты ортоформиатами, приводящее к смеси бис-ди-
алкоксиметилфосфината и О-алкил диалкоксиметилфосфонита [302].

Изучена реакция первичных и вторичных фосфинов со спиртами и
ароматическими альдегидами в присутствии гс-толуолсульфокислоты
[303]. Показано, что в зависимости от вида заместителей в ароматиче-
ском ядре получаются либо α-алкоксибензилфосфины, либо бензили-
ден-бис-фосфины.

Исследовано термическое расщепление 1-алкокси-2-бромэтил- и
α-алкоксиалкилтриорганофосфониевых солей, в первом случае протека-
ющее с образованием триорганофосфиноксида, а во втором случае — три-
органофосфина [304].

При присоединении к трифенил(а-алкоксивинил)фосфониевым солям
электрофильных реагентов (бромистого водорода, тетрапропилдибора-
па) направляющее действие алкоксильной группы превалирует над та-
ковым положительно заряженного атома фосфора [305].
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