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Изложено современное состояние исследований реакционной способ-
ности 1,3,2-дигетерофосфоланов и -фосфоринанов с четырсхкоординиро-
ванным атомом фосфора, содержащих в пяти- и шестичленных циклах,
наряду с атомом фосфора два других одинаковых или различающихся
гетероатома (О, S, N). Основное внимание уделено различиям в реак-
ционной способности циклических и ациклических фосфорорганических со-
единений с одинаковым лигандным окружением атома фосфора. Показано
влияние введения атома фосфора в цикл на реакционную способность
циклических соединений.
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I. ВВЕДЕНИЕ

Последнее десятилетие ознаменовано все возрастающим интересом
к циклическим эфирам, тиоэфирам, амидам и амидоэфирам кислот фос-
фора, в которых четырехкоординированный агом фосфора включен в
пяти- или шестичленный цикл—1,3,2-дигетерофосфоланам и -фосфори-
нанам. Важность исследований фосфорорганических соединений этого
типа обусловлена прежде всего существенной ролью циклических фосфа-
тов во многих биохимических процессах. Значительное искажение геоме-
трии фосфорного тетраэдра в циклических структурах, особенно в пяти-
членных, и вызванные этим изменения в характере внутримолекулярных
электронных взаимодействий предопределяют известную специфичность
реакционной способности таких молекул, в ряде случаев существенно от-
личающейся от реакционной способности их ациклических аналогов.
Кроме того, жесткость циклического фрагмента обусловливает опреде-
ленные ограничения во взаимном расположении л^гандов у атома фосфо-
ра, накладывая тем самым отпечаток на стереохимический результат
процессов с участием таких молекул.

Цель настоящего обзора — рассмотрение и по возможности система-
тизация и обобщение результатов исследований реакционной способно-
сти 1,3,2-дигетерофосфоланов и -фосфоринанов общей формулы:

/Χ, /,Ί. R = 1,2-и 1,3-алкилен, арилен;
R \ / Р \ д

 х - Y = O, S,NR'; Z = O, S, Se, NR'; A--=
= Alk; Ar, А1Ю; ArO, AlkS, ArS, NR ,̂

OH, SH, Η

При этом особое внимание уделено выявлению химических последствий
включения атома четырехкоординированного фосфора в циклический
остов молекулы; проведено сопоставление реакционной способности ци-
клических и ациклических молекул с одинаковым лигандным окруже-
нием фосфора.
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В имеющейся обзорной литературе обсуждались главным образом
синтетические аспекты химии 1,3,2-дигетерофосфоланов и -фосфорина-
нов [1]. Много внимания уделено исследованиям стереохимических и
конформационных отношений в этих соединениях [2—6], а также стерео-
химии нуклеофильного замещения у тетраэдрического атома фосфора
в пяти- и шестичленных фосфатах и -фосфонатах [7].

По этой причине в данном обзоре результаты препаративных и сте-
реохимических исследований использованы лишь в той мере, в какой
они необходимы для интерпретации специфики реакционной способно-
сти циклических соединений фосфора. В рассмотрение не включены ци-
клические производные ендиолфосфатов, химии которых посвящен не-
давно опубликованный обзор [8].

Единственная работа обзорного характера, опубликованная в 1972 г.,
которая связана с обсуждением особенностей реакционной способности
фосфорсодержащих циклических молекул, охватывает результаты ио
следований, выполненных главным образом в 60-х годах, и касается
различных типов фосфорных гетероциклов [9]. В настоящем обзоре
рассмотрены экспериментальные данные, опубликованные за послед-
ние 10 лет.

II. НУКЛЕОФИЛЬНОЕ ЗАМЕЩЕНИЕ У ТЕТРАЭДРИЧЕСКОГО АТОМА ФОСФОРА

1. 1,3,2-Дигетерофосфоланы

Результаты кинетических, стереохимических, термохимических, кван-
товохимических исследований, изучение состава продуктов гидролиза
производных кислот пятивалентного фосфора позволили сформулиро-
вать L10—13J концепцию тригонально-бипирамидальных итермедиа-
тов гидроксифосфорановой структуры («оксйфосфорановая концепция»
L12]), которая лежит в основе современной интерпретации механизма
нуклеофильного замещения у тетраэдрического атома фосфора. Ис-
пользование оксифосфорановой концепции явилось весьма плодотвор-
ным для объяснения очень большого ускорения (в миллионы раз) гид-
ролиза пятичленных циклических фосфорных эфиров по сравнению с
ациклическими. ;

Гидролиз этиленфосфата и его метилового эфира протекает с преи-
мущественным раскрытием пятичленного цикла; продукт экзоцикличе-
ского замещения образуется в меньшем количестве. Однако и та и дру-
гая реакции протекают в 10е—108 раз быстрее, чем гидролиз триметил-
фосфата (см. [10] и цитированную там литературу). 2-Метокси-2-оксо-
1,2-оксафосфолан также гидролизуется очень быстро и почти исключи- ;
тельно с разрывом эндоциклической эфирной связи, тогда как цикличе- ΐ
окий О-метилтетраметиленфосфинат подвергается экзоциклическому 1
гидролизу со скоростью, близкой к скоростям реакций ациклических 1
фосфорных эфиров.

Если легкость эндоциклического разрыва связей при гидролизе мо-
жет быть объяснена уменьшением напряжения пятичленных циклов в
рамках механизма согласованного нуклеофильного замещения SN2(P) i
[7, 10], то для быстрого экзоциклического элиминирования эфирных j
групп удовлетворительное объяснение получено лишь в предположении j
механизма присоединения — элиминирования. При атаке нуклеофила на
атом фосфора образуются метастабильные тригонально-бипирамидаль-
ные интермедиа™, устойчивость и характер распада которых регулиру-
ются правилами оксифосфорановой концепции [12, 14, 15].

Согласно этим правилам, присоединение нуклеофила к атому фосфо-
ра приводит к образованию фосфорана, в котором атакующая и уходя-
щая группа занимают аксиальные (апикальные) позиции. При этом на-
пряженные пятичленные циклы, содержащие атом фосфора, занимают
одно аксиальное (а) и одно экваториальное (е) положения, чем достига-
ется уменьшение напряжения. Расположение лигандов в фосфоране под- }
чиняется правилу полярности («апикофильностк» [14])—электроно- I
акцепторные группы предпочитают α-позиции, электронодонорные — е- \
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позиции. И, наконец, фосфораны могут подвергаться лигандной реорга-
низации (псевдовращению, пермутационной изомеризации), которая оп-
ределяется правилами напряжения и апикофильности [16—18].

С этих позиций быстрый экзоциклический гидролиз метилэтиленфос-
фата в кислой среде легко объясним переходом интермедиата (I) в (II)
за счет псевдовращения, в результате которого уходящая метокси-груп-
па переходит в α-позицию [10, 13 J:

-О Ог ν + Η,Ο + Н + :

-,+

ί
он

Ό

>он

-1 +

ОН ОН

(п)

( I )

ο Ν / ο
[ У + сн3он+ н
S / \)Н

Почти исключительно эндоцикличеокий разрыв связей при гидроли-
зе О-метилпропиленциклофосфоната связан с высоким энергетическим
барьером псевдовращения, необходимого для перевода е-метоксильной
группы в а-позицию: любая пермутационная изомеризация вызывает пе-
ремещение электронодонорного внутрициклического атома углерода в
α-положение или переход пятичленного кольца в г — е-позицию.

Медленное протекание гидролиза циклических фосфинатов также
обусловлено отсутствием путей для образования оксифосфоранов с низ-
кой энергией, поскольку в результате псевдовращения или угол в коль-
це должен увеличиться до 120°, или один из атомов углерода цикла дол-
жен заместить атом кислорода в α-позиции. Разрыв цикла при гидроли-
зе метилэтиленфосфата не требует псевдовращения, и замещение у фос-
фора может проходить через интермедиат, напоминающий переходное
состояние в согласованном 5к2-процессе \

Основной «движущей силой» быстрого гидролиза этиленфосфатов
считают [10] кольцевое напряжение. Теплота гидролиза этиленфосфа-
та на 20—25 кДж/моль превышает таковую для ациклических эфиров
фосфорной кислоты. В то же время различие в энергиях активации меж-
ду реакциями циклических и ациклических фосфатов достигает 40—
45 кДж/моль при разнице в энергиях напряжения 17—21 кДж/моль
[19J; таким образом, большая (почти на 20—25 кДж/моль) стабилиза-
ция циклического переходного состояния по сравнению с ациклическим
(рис. 1) не может быть объяснена лишь с позиций напряжения пятичлен-
ных фосфорных циклов, а существенным образом определяется стерео-
электронным контролем или ориентацией орбита^ей неподеленных элек-
тронных пар лигандов [20].

Квантовохимические расчеты [20—22] сечения потенциальной энер-
гии модельной системы

(СН3О)2РО- + О Н " [(СН 3О) 2РО 3Н]2- -> (СН3О) Р О 3 Н -
(III)

- сн3о-

показали, что реакция идет в две стадии через интермедиат (III), отде-
ленный активационными барьерами от реагентов и от продуктов реак-
ции. Энергии переходных состояний обеих стадий в значительной мере
зависят от конформации исходной молекулы диметилфосфата и проме-
жуточного образующегося диметоксифосфорана и подчиняются стерео-
электронному контролю со стороны е-метоксилькой группы. Этот сте-

1 Строго говоря в реакции эндоциклического замещения, протекающей с инверсией
конфигурации фосфора, невозможно провести принципиального разграничения между
механизмами Sw2(P) и присоединения — элиминирования. Скорее всего в таких си-
туациях это предельные случаи одного и того же механизма [7].
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Рис. 1. Профили реакций ОН~-
катализируемого гидролиза ди-
этилфосфата (1) и этиленфос-

фата (2) [19]

Рис. 2. Скорость гидролиза ме-
тилэтиленфосфата при 298 К

[24]

Рис. 3. рН-Профиль продуктов
гидролиза метилэтиленфосфата
в воде при 298 К [24]; α — со-
держание продуктов, образо-
ванных в результате экзоцик-

лического замещения

реоэлектронный эффект ответствен за селективное ослабление эфирных
связей Ρ — О, которые являются транс-расположенными (антиперипла-
нарными) по отношению к неподеленным электронным парам смежных
атомов кислорода [21].

Природу стереоэлектронного эффекта объясняют в рамках аномер-
ного эффекта [21, 22J: α-эфирная связь Ρ — О(СН3) ослабляется в мо-
лекуле (Ша) при гракс-расположении (антиперипланарном) орбитали
неподеленной электронной пары атома е-кислорода. е-Эфирная связь с
атомом кислорода, несущим гранс-неподеленную электронную пару, бу-
дет упрочена. Иными словами, в структуру переходного состояния суще-
ственный вклад вносит резонансная структура (Шб):
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Присоединение ОН- к гош — гош-конформеру диметилфосфата при-
водит к интермедиату (Шв) (g, g, —g·), тогда как эфир в гош — транс-
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конформации может образовывать фосфораны (Шг) (t, g, —g) и (Шд)
(g.g.t).

д

.о.
ч

Расчет показал, что энергия тригоналыю-бипирамидальных переход-
ных состояний зависит от ориентации е-эфирной связи [20—22]. Для
двустадийного процесса нуклеофильного замещения у тетраэдрическо-
го атома фосфора, в котором обе стадии являются частично скорость-
определяющими [21], вращение вокруг е-эфирной связи в ходе реакции
существенно. Если для стадии атаки благоприятно транс-расположение
неподеленной электронной пары е-атома кислорода по отношению к воз-
никающей Ρ—ОН-связи (выигрыш в ~\7 кДж/моль в структуре (Шд)),
то для ослабления связи атома фосфора с уходящей группой необходи-
ма транс-ориентация неподеленной электронной пары е-атома кислоро-
да по отношению к α-связи Ρ — ОСН3 (выигрыш в ~45 кДж/моль в
структурах (Шв) и (Шг)). Лишь при вращении вокруг е-эфирной связи
в ходе реакции стереоэлектронный эффект может снижать барьер акти-
вации обеих стадий и, следовательно, общий активационный барьер.
Необходимым условием такого «стереоэлектронного катализа» [21] яв-
ляется образование промежуточных пятикоординационных структур,
время жизни которых достаточно для одного вращения.

В циклических системах типа этиленфосфата, где благоприятное
транс-расположение неподелениой электронной пары е-кислорода и раз-
рывающейся α-эфирной связи является в потенциальном оксифосфоране
вынужденным, стереоэлектронный эффект обеспечивает стабилизацию
пятичленных циклических переходных состояний ( — 25 кДж/моль) по
сравнению с ациклическими, показанную па рис. 1 [20, 21].

Важность стереоэлектронного контроля подтверждается значитель-
ным энтропийным вкладом в кинетическое ускорение гидролиза пяти-
членных циклофосфатов [20]. Так, энтропия активации последних поч-
ти на 75 Дж/моль-град выше, чем для ациклических эфиров [23]. Из
всех возможных конформации переходных состояний при гидролизе
ациклических фосфатов лишь пять обладают характерным взаимодей-
ствием, присущим гранс-неподелеиным электронным парам, а самой низ-
кой энергией характеризуются переходные состояния типа (Шв) или
(Шг) [20]. Это требует «замораживания» двух вращательных степеней
свободы вокруг ациклических эфирных связей. Циклические эфиры уже
«заморожены» в подходящей конформации с низкой энергией, что отра-
жается различием в энтропиях активации. Сковывание свободного вра-
щения вокруг эфирных связей обусловливает низкие отрицательные зна-
чения энтропии активации ациклических эфиров (—143ч—161 Дж/
/моль-град). Чтобы компенсировать эту невыгодность с точки зрения
энтропии, энталышйный стереоэлектронный выигрыш должен быть дей-
ствительно существенным [20].

В общем случае реакционная способность 1,3,2-дигетерофосфоланов
в реакциях нуклеофильного замещения у тетраэдрического атома фос-
фора, стереохимический ход этих реакций (сохранение или инверсия кон-
фигурации фосфора), характер разрыва связей (эндо- или экзоцикличе-
ский) зависят от целого ряда причин: от наличия или отсутствия катали-
за (нейтральный, кислый или щелочной гидролиз), от типа гетероато-
мов, связанных с фосфором, от характера нуклеофила и уходящей груп-
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пы, влияния заместителей в пятичлениом кольце, от природы других
электрофильных центров в молекуле субстрата.

Кинетические исследования и изучение состава продуктов гидролиза
в результате экзо- и эндоциклического замещения эфирных групп ме-
тилэтиленфосфата в широком интервале значений рН среды [24] пока-
зали, что скорость реакции (рис. 2) и экзо- эндо-соотношение (рис. 3)
сильно зависят от характера катализа.

Если разрыв цикла не требует псевдовращеиря, то отщепление ме-
токсильной группы возможно лишь после перехода интермедиата (IVa)
в (IV6):

- 3 0

н
(IVa)

*0H un'-'-'OH
но

(IV б)

При кислом гидролизе происходит протонирование промежуточного
фосфорана (IVa) по α-кислороду [24]. Это протонирование препятству-
ет переходу (IVa) в (IV6), поскольку при этом электроотрицательный
оксониевый атом кислорода будет перемещаться в е-позицию. Поэтому
с увеличением кислотности среды растет доля продукта, образованного
в результате разрыва цикла (см. рис. 3); скорость реакции при этом
линейно зависит от концентрации кислоты (левая ветвь кривой на
рис.2).

Увеличение содержания циклического продукта в разбавленных рас-
творах (до 50%, рис. 3) может быть связано со скоростьопределяющим
псевдовращением в этих условиях [24]. В областях, где значение рН
близко к значению для нейтральной среды, скорость реакции значитель-
но ниже, и доля циклического продукта достигает 25%.

В слабых щелочах интермедиаты находятся в моноанионной форме
с е-анионным атомом кислорода, и псевдовращечие до аниона гидрокси-
фосфорана (IV6) в принципе возможно. Преобладание эндоциклическо-
го разрыва в этом случае объясняется тем, что скорость отрыва внутри-
циклического α-атома кислорода намного превышает скорость псевдо-
вращеиия [24].

В сильнощелочном растворе некоторое увеличение доли циклическо-
го продукта скорее всего связано с энергетической выгодностью перму-
тационной изомеризации дианиона фосфорана (IVa) с α-анионным заме-
стителем до аниона кислоты (IV6), в котором оба отрицательно заря-
женных атома кислорода будут располагаться в е-положениях.

Сохранение 1,3,2-дигетерофосфоланового цикла при гидролизе и
алкоголизе наблюдается довольно часто (табл. 1, соединения (V), (VI),
(VIII), (IX), (XIV), (XVIII), (XX), (XXV)). 1,3,2-Диокса- и оксабензо-
фосфоланы в нейтральном растворе реагируют с ограниченным количест-
вом воды преимущественно с отщеплением экзоциклических групп
(табл. 1, соединения (XVI) и (VIII)) [25—i27j; гидролиз бензодигетеро-
фосфоланового цикла является вторичным процессом. В то же время
имеются данные [28] об исключительной гидролитической неустойчиво-
сти бензодиоксафосфоланового кольца. Так, алкоголиз фенилфенилен-
фосфата (XVI) с раскрытием цикла под действием изобутанола проис-
ходит при комнатной температуре очень быстро; 2-этилпропанол реаги-
рует за 5 мин, а 2,4-диметилпентанол-З — в течение двух часов. При дли-
тельном выдерживании при комнатной температуре происходит рецикли-
зация ациклических продуктов алкоголиза в алкилфениленфосфаты.
Аналогичная ситуация наблюдалась при взаимодействии фениленфос-
фат-аниона (XV) с а-хемотрипсином [29 J.

Эти результаты показывают, что как продукты раскрытия цикла,
так и продукты экзоциклического замещения могут образовываться в ре-
зультате вторичных реакций, поэтому оценка характера замещения
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Разрыв свйзей при гидролизе и алкоголизе некоторых 1, 3, 2-дигетерофосфоланов вида

ТАБЛИЦА I

Номер

(V)
(VI)

(VII)
(VIII)

(IX)
(X)

(XI)
(XII)

(XIII)
(XIV)

(XV)
(XVI)

(XVII)
(XVIII)

(XIX)
(XX)

(XXI)
(XXII)

(XXIII)

tfXIV)
(XXV)

(XXVI)
(XXVII)
(XXVIII)
(XXIX)
(XXX)
(XXXI)

Соединение

Ri

Η

СН3

Η

R*

Η
СН3

Η
- о - С 9 Н 4 -
— о - С 6 Н 4 —
- о - С 6 Н 4 -
- о - С „ Н 4 -
- о - С в Н 4 -
- о - С 6 Н 4 —
- о - С 6 Н 4 -

- о - С 6 Н 4 -
- о - С 6 Н 4 -

н
Η
Η
Η
Η
Η
Η
Η
Η
Η
Η
Η
Η
Η
Η

Η
СН3

Η
Η
Η
Η
СН 3

сн3сн3СН3

СНз
СН3

Η
Η
Η

R3

Η
CH3

Η

Η
Η
Η
Η
Η
Η
Η
Η
Η
Η
Η
Η
Η
Η
Η

Ri

Η
CH3

Η

Η
Η
Η
Η
Η
Η

с 6 н 5с 8 н 5Q H 5

СбН3

ο*Ηδ
СбН5

Η
Η
Η

χ

ο
ο
0
0

ο
ο
S
ΝΗ
ΝΗ
ΝΗ

0
0
NCH 3

0
NQH5
NC 6 H 5

NCH 3

NC 8 H 5

NCH3

сн,
сн3NCH 3

NCH3
NCH3
О
О
О

Υ

о
о
О
ΝΗ

о
S
ΝΗ
ΝΗ
ΝΗ
ΝΗ

О
О
О

о
О

о
о
о
о
О
О
О
S
S
S
S
S

ζ

о
О

О

о
о
О
О
О

о
О

о
О
О

о
о
О

о
О

о
Se
S
S
S
О

о
О
О

А

ОСН 3

ОСНз

ОСОСНз
OQH5
НСвНз

ос 6 н 5ос 6 н 5NHC e H 5

CH2C3H5
ОС3Н5

о-
ос 6 н 5ОСНз
N(CH 3 ) 2

ОСНз

ос 3 н 5Q)H5

с 3 н 5сн.
CH.j
N(C 2 H 5 ) 2

СН 3

СНз
ОС 2Н 5

С 6 Щ

с й н 5ОСНз

Условия реакции

Н2О, 298 К рН=2*
диоксан—Н20 (1:1), ίκ ο»Η,

0,1 Μ NaOH**
Н 2 О, ίκοΜΗ, 15С
ТГФ, 3 Μ Н 2О, ίΚΟΜΗ

То же
»
»
»
»
»

ТГФ, 1 Μ СН3ОН, 2 ч
α-хемотрипсин, р Н = 7 , 298 К
ТГФ, 3 Μ Н 2О, <„омн****
Н 2О; 0,01—0,005 Μ NaOH
То же

»
»
»
»

RONa или НС1 B R O H . ίΚΟΜΗ

ROH, ίΚΟΜΗ

NaOCH3 в С Н 3 О Н * * * * *
NaOR в ROH
То же

»
0,1 W Na 2CO 3 в Н 2 О, 298 К
То ж е

»

а. %

55

100
85
64
30

8
—
—.
27
48
—
68

0
30

0
91

0
0
0
0
0

—
—
—

0
0
0

β. %

45 (Ρ—О)
100 (Ρ—О)

—
—
—

45 (P-S)
0,7 (P-N); 78 (P-S)

***
***

51 (P-N)
17 (P-N)

100 (P—O)
21 (P—O)

60 (P—O); 40 (P-N)
20 (P—X); 50 (P-Y)

100 ( P - O )
4(P—O); 5(P—N)

100 (Ρ-ΟΪ
100 (P-N)
100 (Ρ—Ν)
100 (Ρ—Ν)
100 (Ρ—Ν)
100 (Ρ—Ν)

100 (P-N)
100 (P—№
100 (P-C»
100 (P-O)
100 (P-S)

Ссылка

[10, 24]
[31]

[33]
[26
[26
[26
26]
26
26
26
27
29

126J
[34]
[34]
[34]
[34]
143.
[43.
]45
[46
[47
[47
[50
[50]
[55-57]
[55-57'
55-57]

Примечания: α и β — количество продуктов, образовав^
на разрывающаяся связь.

ихся в результате экзоциклического и эндоциклического разрывов соответственно; в скобках около значений β указа-

* Получено α=17%, β = 83% (Ρ — О) для рН 7 и α=1%, β = 99% для рН 13. ** Для системы 1,2-диметоксиэтан — Н2О (1:1) получено а-100%. *** Реакция не идет.
***• Получено а= 10%, β=90% (Ρ — О) для следующих условий: (СНз)2СНСН2ОН, быстро; (С2Н5) СНОН, 5 мин; [(СН3)2СН]2СНОН, 2 ч. ***** Для системы 3 моля водного НС1 в
ацетоне, ί κ ,20 мин а-20%.



(экзо- или эндоциклическое) должна проводиться с известной долей
осторожности.

Гидролиз и метанолиз ацилэтиленфосфата (VII) также протекает с
сохранением этиленфосфатного цикла [30]. Характерно, что нуклео-
фильное замещение в этом случае направляется по фосфориальному, а
не по карбонильному центру, что, по-видимому, обусловлено энергети-
ческой выгодностью интермедиата с пятикоординированным атомом
фосфора, аналогичного (I). Скорость реакции соединения (VII) намно-
го больше по сравнению с его ациклическим аналогом — диметилацетил-
фосфатом.

Преимущественно фосфорильная, а не карбонильная атака нуклеофи-
лов наблюдалась при алкоголизе, ацидолизе и аминолизе 2,4-диоксо-
1,3,2-диазафосфоланов [31]. Напротив, шестичленные и ациклические
ацилфосфаты преимущественно или полностью ре?гируют с нуклеофила-
ми по схеме ацилирования [32].

Относительная легкость разрыва экзо- или экдо-эфирных связей су-
щественным образом зависит от степени замещенности атомов углеводо-
рода в цикле. Например, в нейтральных средах метилэтиленфосфат поч-
ти нацело гидролизуется с раскрытием кольца [24], тогда как метил-
тетраметилэтиленфосфат (VI) образует в этих условиях пинаконфосфор-
ную кислоту [33]. Щелочной гидролиз, как правило, происходит почти
исключительно с эндоциклическим разрывом эфирных связей [24, 33].
Однако и в этих условиях диоксафосфолановый фрагмент разрывается
преимущественно по Ρ — О-связи, соседствующей с наименее замещен-
ным углеродным атомом. Так, внутрициклический гидролиз соединения
(XVIII) на 50% идет с разрывом эфирной связи вторичного атома угле-
рода и на 20% —третичного [34].

Вероятнее всего, последнее обстоятельство связано с тем, что при
образовании тригонально-бипирамидального интермедиата атом кисло-
рода, связанный с наименее замещенным (менее электроположитель-
ным, а следовательно, более апикофильным) углеродом, предпочтитель-
нее занимает α-позицию при а — е-расположении пятичленного кольца.
Естественно, это различие в электроотрицательностях циклических угле-
родных атомов невелико, поэтому происходит разрыв обеих эфирных
связей.

При прочих равных условиях увеличение числа алкильных замести-
телей в 1,3,2-дигетерофосфолановом кольце приводит к возрастанию
гидролитической устойчивости циклического остова молекулы [35, 36].
Известно, например, что склонность 1,3,2-диоксафосфолаиов к обрати-
мой олигомеризации с раскрытием циклов выражена в значительно
большей степени у незамещенных циклов. Введение хотя бы одного ал-
килыюго заместителя к атомам углерода цикла резко увеличивает ста-
бильность молекул [37, 38].

Большая устойчивость замещенных пятичленных циклов при гидро-
лизе отражает общую для малых циклов тенденцию стабилизироваться
с ростом числа заместителей [39, 40], особенно при наличии геж-диал-
кильных групп (эффект Игнольда — Торпа [41, 42]).

Если с атомом фосфора связаны легко уходящие экзоциклические
заместители, например ароксильные, то цикл сохраняется, и скорость-
гидролиза хорошо описывается уравнением Гаммета при варьировании
заместителя в уходящей группе [44].

При наличии в 1,3,2-дигетерофосфолановом цикле разноименных ге-
тероатомов в результате нуклеофильного замещения разрывается преи-
мущественно связь атома фосфора с более апикофильным гетероатомом
или группой. Щелочной гидролиз циклоамидофосфата (XIX) и фосфо-
ната (XXI) приводит исключительно к разрыву внутрициклической
Ρ — 0-связи вследствие того, что атом кислорода более апикофилен, чем
группа NC6H5 [34, 43]. Однако по данным работ [45—47] относительная
"пикофильность атомов при включении их в гетероцикл может меняться.
Исключительный Ρ — N-разрыв при алкоголизе оксазафосфоланов-
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(XXIII) — (XXVIII) связывают с большей апикофильностью эндоцикли-
ческого азота, нежели кислорода [45—47, 51].

Таким образом, характерной особенностью циклических амидоэфи-
ров кислот фосфора является легкость расщепления фосфамидных свя-
зей в условиях щелочного гидролиза и алкоголпза. Щелочной гидролиз
амидофосфатов (XVII) и (XVIII) на 40 и 30% соответственно протекает
с замещением аминогрупп [34]. Катализируемый основаниями гидролиз
фосфоната (XXII) [43] и алкоголиз циклических фосфорных производ-
ных на основе (—)-эфедрина (XXII) — (XXVI) нацело идет с разрьнздм
Ρ — N-связи [45—48]. Разрыв амидной, а не менее прочной тиоэфирной
связи наблюдали при гидролизе [49] и алкоголизе [50] тиазафосфола-
нов (XXVII), (XXVIII); однако гидролиз соединения (XI) в нейтральной
среде проходит в основном с разрывом связи Ρ — S [26], а в оксатиафос-
фолане (X) с расщеплением лабильной Ρ — S-связи конкурирует зкзо-
циклическое замещение феноксигруипьг.

В то же время ациклические амидоэфиры фосфорных кислот гидро-
лизуются в щелочных растворах исключительно с выделением спирта
L34, 44, 51]. Полагают [52], что это различие связано с изменением ха-
рактера Ρ — N-связи при включении ее в жесткий пятичленный цикл.
В ациклических амидофосфатах аминогруппа может «выбрать» конфор-
мацию, в которой осуществляется максимальное перекрывание орбита-
ли нетюделенной пары электронов атома азота с d-орбиталями фосфора,
что ведет к усилению фосфамидной связи и к снижению электрофильно-
сти фосфора и основности азота. При введении Ρ — N-связи в пятичлен-
ный цикл перекрывание ослабляется и, как следствие, растет основность
азота, электрофильность фосфора и лабильность фосфамидной связи.

Однако взаимодействие алкил(арил)фосфонатных и тиофосфонатных
производных (—)-эфедрина и ( +}-псевдоэфедрина (XXIII), (XXIV),
(XXVI), (XXVII) с литий- и магнийорганическими соединениями проте-
кает с разрывом и Ρ — О-, и Ρ — N-связей, причем соотношение продук-
тов реакции зависит как от природы нуклеофила, так и от пространст-
венной структуры цикла [7, 51—53J. Отличие от реакций с кислородцен-
трированными нуклеофилами связано с различными барьерами перехо-
да интермедиатов (XXXII) в (XXXIII).

сн, с6н5

Ν " 4к γ αίζ н х

(XXXII) (XXXIII)

, Y=O,S; X=OR,R,C 6 H 5

При X = OR псевдовращение (ХХХП)ч^(ХХХШ) затруднено вслед-
ствие того, что апикофильность алкокси-заместителей немного больше,
чем у метальной или фенильной групп; в таких фосфоранах осуществля-
ется α-отход аминогруппы. Апикофильности групп X (Х-алкил, арил) и
экваториального заместителя R близки, и с эндоциклическим разрывом
связи Ρ — N конкурирует псевдовращение и последующий гетеролиз
Ρ—О-связи. Кроме того, в ряде случаев атака нуклеофила X может
осуществляться примерно с одинаковой степенью легкости с тыла Ρ — О-
и Ρ — N-групп. На величину энергии взаимного перехода интермедиатов
оказывают влияние природа и пространственное расположение замести-
телей в цикле. Иными словами, имеется тонкий баланс всех факторов,
определяющих характер разрыва и стереохимию реакции замещения ме-
таллорганическими нуклеофилами· [53].

Кислый гидролиз амидофосфатов происходит с замещением амино-
группы, поскольку атом азота, как наиболее основный центр, протониру-
ется в первую очередь, а аммониевый заместитель является очень легко
уходящей группой. Незначительную (5%) долю Ρ—N-разрыва при
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гидролизе амидофосфата (XX) объясняют общим кислотным катали-
зом [44J. Однако исключительный Ρ — N-разрыв в N-фенилфосфонате
(XXII), где азот менее основен, чем в N-метильном производном (XXI),
противоречит такому предположению. Для объяснения этого противоре-
чия предложена 143] квадратно-пирамидальная структура интермедиа-
та. Гидролиз полных амидов (XII) и (XIII) в нейтральной среде не име-
ет места.

Скорость гидролиза оксазафосфоланов, как и их диоксааналогов,
превышает таковую для ациклических амидофосфатов в 106 раз [34,
43].

Значительно большая активность циклических амидофосфатов по
сравнению с ациклическими приводит к тому, что при реакции арилфос-
форных кислот (XXXIV) с амидофосфатом (XXXVI) происходит легкое
образование смешанных ангидридов (XXXVI), тогда как метилдиамидо-
фосфат в реакцию с (XXXIV) не вступает [54].

О

ArO-P (О) (ОН), + С Н 3 О - р /

(XXXIV)

сн3

I
N —

ArO

I
СН 3

(XXXV)
СН 3

I +
p / N (CH2)2NH2CH3

(XXXVI)

Интересно, что диметиламидоэтиленфосфат (XXXVII) также инертен в
этой реакции; по-видимому, это связано с энергетической невыгодностью
интермедиата (XXXVIII) (для которого характерно экваториальное рас-
положение аммониевой группы) или его ротамера (XXXIX) (где элек-
троотрицательная оксифосфорильная группа экваториальна).

о
«

{XXXIV) + (Γ.Η3)2Ν—Ρ

(XXXΥΠ)

-о о

(CH3)2NH

-о о

АгО </

OP
Пон
о

РО
+ NH(CH 3 ) 2

(XXXIX)(XXXYIII)

Различие в характере внутрициклического разрыва установлено и
в ряду оксатиафосфоланов (XXIX) — (XXXI) [55—57]. При щелочном
гидролизе метилэтилентиолфосфата (XXXI), как и в случае ацикличе-
ских тиоловых эфиров кислот фосфора [56], происходит за:мещение тио-
эфирной группы с образованием (XLII), в то время как продукты гидро-
лиза тиофосфат-аниона (XXIX) и тиофосфоната (XXX) представляют
собой β-гидроксиэтилтиоловые эфиры соответствующих кислот. Это объ-
ясняется разной способностью к псевдовращению интермедиата (XL)
при различных R.

S - ?

S—СН2

НО R

(XL)

S — Ρ — R

НО

(XLl)

I

R

(XLII)Необходимым условием Ρ — S-разрыва является превращение бипи-
рамиды (XL) в (XLI), что разрешено лишь при R = OCH3. Такое псевдо-
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вращение затруднено для R = O~ (XXIX) и С6Н5 (XXX) (менее апико-
фильные группы должны перемещаться в α-позицию), и оно не может
конкурировать с эндоциклическим разрывом а-Р—О-связи.

2. 1,3,2-Дигетерофосфоринаны

Нуклеофильное замещение у тетраэдрического атома фосфора, вклю-
ченного в шестичленный 1,3,2-дигетерофосфоринановый цикл, не обна-
руживает столь разительного отличия в скоростях реакций между ци-
клическими и ациклическими эфирами кислот фосфора, как это имеет
место в ряду 1,3,2-дигетерофосфоланов.

Шестичленные фосфорные гетероциклы в отличие от пятичленных
значительно более устойчивы, и при наличии у атома фосфора легко
уходящей экзоциклической группировки нуклеофильное замещение про-
текает с сохранением цикла. Скорость экзоциклического гидролиза очень
близка к скорости аналогичных реакций ациклических фосфатов [7, 10,
58, 59]. Скорее всего это связано с отсутствием углового напряжения в
шестичленных циклах и со сходством между строением тригонально-би-
пирамидального интермедиата, образующегося в результате присоеди-
нения нуклеофила к атому фосфора, и структуры переходного состояния
в 5Я2(Р) -реакциях (во всяком случае при экзоциклическом нуклеофиль-
ном замещении, протекающем с инверсией конфигурации атома фосфо-
ра [60]).

Образование таких интермедиатов предполагает расположение ше-
стичленного кольца в диэкваториальной позиции, которая более энер-
гетически выгодна [11, 12], чем а — е-позиции. Однако расположение
шестичленных циклов, в которых гетероатом связан с фосфором, в фос-
фораиовой бипирамиде обусловлено эффектом ориентации неподелен-
ных электронных пар гетероатома. Самой низкой энергией обладает
структура с а — е-кольцом в конформации ванны [7, 60, 61, 62]. Этот
вывод согласуется с результатом рентгеносгруктурпого анализа фосфо-
рана, содержащего оксазафосфоринановый цикл [61].

Полагают также, что структуры с е — е- и а — е-расположением ди-
гетерофосфоринанового кольца сопоставимы по энергии [63, 64]. Напро-
тив, авторы недавних исследований стереохимии реакций нуклеофильно-
го замещения углеводных фосфорорганических производных [65] под-
вергают сомнению это утверждение на том основании, что а—е-располо-
женпе диоксафосфоринановых колец термодинамически предпочтитель-
нее. Это последнее обстоятельство определяет, как считают авторы ра-
бот 17, 65], заметно большую (в ^ 1 0 раз) скорость раскрытия цикла в
шестнчленных циклофосфатах, чем это предполагалось ранее [10, 58].

е — е-Расположение шестичленного кольца, по-видимому, единствен-
но возможное в промежуточных соединениях в реакции циклических
фосфорилсульфенилхлоридов с треххлористым фосфором [66]. Взаимо-
действие идет через последовательное образование квазифосфониевых
интермедиатов. Образующийся далее бициклический фосфоран может
распадаться с отрывом атома кислорода четырехчленного кольца или
после псевдовращения атома серы:

N * - s — P C I , C I -

о—РС1 3

С1
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Показательно, что ациклические фосфонсульфенилхлориды подвер-
гаются только дезоксидированию при действии треххлористого фосфора
(путь а). Вероятно, время жизни фосфоранового интермедиата, образу-
ющегося из ациклического субстрата, недостаточно для псевдовраще-
ния, необходимого для десульфирования (путь б).

На ряде примеров показано, что из двух энантиомерных 1,3,2-диге-
терофосфоринанов с большей скоростью гидролизуется стереоизомер с
α-расположением Р = Х-групп [20, 60, 67, 68J. Так, 2-арилокси-2-оксо-
7у?анс-5,6-тетраметилен-1,3,2-диоксафосфоринаны с е-Р = О-группой гид-
ролизуются в 4—17 раз медленнее, чем их эпимеры [60]. Ответственной
за такое различие являемся разница в энергиях основного состояния
шестичленных фосфорсодержащих циклических молекул: Р = О-группа
занимает предпочтительно е-положение, и энергия изомеров с такой
структурой ниже на 6—8 кДж/моль. Разница в энергиях переходных со-
стояний в этих системах очень невелика ( — 0,8 кДж/моль). Подобное
различие в реакционной способности стереоизомеров наблюдалось при
гидролизе уридин-3,5-фосфатов, где разница энергий основного состоя-
ния составляет ~ 3 кДж/моль [69J.

Эндоциклический разрыв осуществляется в 2-алкил(арил)-1,3,2-диге-
терофоефоринанах, в которых замещение внециклических групп невоз-
можно [7]. В тех случаях, когда с атомом фосфора связана трудно ухо-
дящая группа, экзоциклическое расщепление конкурирует с раскрытием
цикла [70, 71]. В ряду /г-замещенных фенокси-2-оксо-5-метил-5-хлорме-
тил-1,3,2-диоксафосфоланов влияние «-заместителей на скорость реак-
ции не очень существенно, что отражается в величине ρ = 0,95 в уравне-
нии Гаммета [71].

Для реакций, протекающих с сохранением конфигурации атома фос-
фора, предполагается псевдовращение первоначально образующихся
тригоналыю-бипирамидальных интермедиатов [60, 71, 72]. Альтерна-
тивное объяснение включает образование квадратно-пирамидальных
промежуточных структур [69, 70].

Как и в ряду пятичленных циклических фосфатов, характер эндоци-
клического разрыва связей фосфор — гетероатом в 1,3,2-дигетерофосфо-
ринанах зависит от природы входящих в цикл гетероатомов и замести-
телей у атомов углерода кольца. Кислотно-катализируемый гидролиз
1,3,2-оксазафосфоринанов идет с разрывом Ρ—N-связи [7, 73—75], а
в реакциях щелочного гидролиза устойчивость связи Ρ—N является сред-
ней между стабильными ациклическими амидоэфирами кислот фосфора
и лабильными 1,3,2-оксазафосфоланами [7, 76, 77].

Относительная легкость Р—О- и Ρ—S-разрыва в производных 1,3,2-
оксатиафосфоринапов зависит от характера экзоциклического замести-
теля. Так, 2-этокси-2-оксо-1,3,2-оксатиафосфорипаны в системе
CH3ONa—СН3ОН подвергаются Ρ—S-расщеплегшю, тогда как в анало-
гичных им метилфосфонатах разрывается Ρ—О-связь [7, 70]. Этот ре-
зультат обнаруживает заметное различие между циклическими и ацик-
лическими тиолфосфорными соединениями. Как уже указывалось, аци-
клические тиоловые эфиры кислот фосфора во всех случаях в первую
очередь гидролизуются по тиоэфирной связи.

Влияние заместителей при атомах углерода цикла на скорость ну-
клеофильного замещения у атома фосфора, включенного в шестичлен-
ное кольцо, изучено лишь на нескольких примерах [78—82]. В 1,3,2-ди-
оксафосфоринанах более лабильной является эфирная связь со вторич-
ным атомом углерода, чем таковая с третичным [70]. Легкость раскры-
тия цикла производных углеводов зависит от природы исходного глюко-
зида. В транс-сочлененных 1,3,2-диоксафосфоринанах, производных глю-
козы, раскрытие цикла под действием реактивов Гриньяра осуществля-
ется в мягких условиях; г^ыс-связанные фосфорные эфиры галактозы до-
вольно инертны и реагируют лишь при 96-часовом кипячении в бензоле
[78].

Ускорение реакции в 107—108 раз при гидролизе арил-2-карбоксифе-
нилфосфатО'В (XLIII) в области рН = 5, в которой о-карбоксильная
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группа ионизирована, объяснено промежуточным образованием фосфо-
рана (XLIV), распад которого обеспечивает столь значительный эффект
в процессе получения моноарилфосфата (XLV) [79].

0 °
/ \|>/OAr ,/\

w —>

/°\/ ^
x/\c—о- Ч/ч с—с/

ιι Π

II
0
(XLIII)

и
0

(XLIV)

\l /O-
P<

/ \QA

HSO

\ /

(XLV)

/5ΡΟΪ-

Комплексное термохимическое, квантовохимическое и стереохими-
ческое [80—82] исследование позволило объяснить большую на
~33 кДж/моль энтальпию гидролиза шестичленных 3',5'-циклоадено-
зилмонофосфатов (XLVI) по сравнению с триметиленфосфатом

•Atle

(XLYI)

Было установлено, что —21 кДж/моль приходится на напряжение, вы-
зываемое рибофуранозидной частью молекулы, транс-конденсированной
по отношению к фосфорсодержащему кольцу. Определенная часть раз-
ницы в энтальпии (4,0—8,5 кДж/моль) связана с вынужденным закреп-
лением 5-алкоксизаместителя в неблагоприятной е-позиции, что деста-
билизирует систему. И, наконец, 4—8 кДж/моль обусловлены различи-
ем в энергиях сольватации реагентов и продуктов.

Показано, что энтальпии гидролиза диэтилфосфата (-—-10,5 кДж/
/моль) и триметиленфосфата ( — 16 кДж/моль) различаются несущест-
венно [80].

Величина энтальпии гидролиза циклических фосфатов может слу-
жить мерой устойчивости молекул при синтезе диклофосфатов, напри-
мер, из соответствующих дихлорангидрндов кислот фосфора и диолов
[83]. Порог энтальпии гидролиза, выше которого циклофосфаты теряют
•свою устойчивость в обычных условиях (вместо ожидаемых циклических
эфиров образуются полимеры и продукты разложения), составляет
— 25 кДж/моль.

3. Нуклеофильные реакции
с повышением координационного числа атомов фосфора

Серьезным аргументом в пользу оксифосфоргчювой концепции яви-
лось обнаружение гидроксифосфоранов, образующихся в ходе внутри- и
межмолекулярного нуклеофильного замещения, у тетраэдрического ато-
ма фосфора. Впервые прямые доказательства образования гидроксифос-
форанов были получены при исследовании взаимодействия фенилди-
хлорфосфата с пирокатехином и о-аминофенолом в присутствии три-
этиламина [84].

Оказалось, что в первом случае вместо ожидаемого фенилфенилен-
фосфата (XLVII) образуется соль шсстикоординированного фосфора
(LIV). о-Аминофенол наряду с (LIV) образует небольшие количества
соединений фосфорановой структуры (LI) и ( L I I I ) . К аналогичным про-
дуктам приводит и реакция XLVII с пирокатехином и о-аминофенолом.
Образование фосфорорганических соединений с возросшим координа-
ционным числом возможно только в результате промежуточного образо-
вания гидроксифосфоранов (XLIX) и (L) по схеме 1.

Впоследствии было установлено, что образование фосфората(ЫУ)
весьма характерно для реакций пирокатехина с 2-галоген-1,3,2-бензоди-
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оксафосфоланами, содержащими в цикле атом трех-, четырех- или пяти-
координированного фосфора [85, 86].

Реакция фениленхлорфосфата с о-триметилсилоксифенолом [87] в
присутствии триэтиламина приводит к фосфату (LV), который в апро-
тонных растворителях полностью изомеризуется в спиротриметилсилок-
сидифениленфосфоран (LVI); последний может быть получен встреч-
ным синтезом из спирохлордифениленфосфорана и триметилсиланола.

vci

R3N
-КС I"

оч
HOSi(CH,)3

OSi (СНз)з

OSi (CH3)3

(LVI)
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виях аддукты (LXXIII) и (LXIV) не удается выделить, тогда как 0,0-
диалкил-S (2,5-дигидроксифенил) дитиофосфаты (LXXII) изомеризуют-
ся лишь при повышенной температуре [103].

ABP(S)SH+O=/ \ = O -•> АВР (S) S-*

V>H
SH

• АВР (S) О - ^ \ - 0 Н

(LXXV)

(LXXII)), A=B=Alko (LXXIII), АВ=ОС (СН3)2С (СН3)2О (LXXIV), АВ=ОСН2С(СН3)2СН2О

Устойчивость продуктов присоединения монотиокислот фосфора к
оксиранам сильно зависит от природы заместителей у атома фосфора:
если ациклические 5(2-гидроксиалкил)тиофосфаты (LXXVI) достаточ-
но стабильны при комнатной температуре, то для пятичленных (2-гид-
роксиалкил) производных зафиксированы только продукты изомериза-
ции — 2(2/-меркаптоалкил)-2-оксо-1,3,2-диоксафосфоланы (LXXVII)
( А В = 1,2-диоксиалкилен). 2-Гидроксиалкилтиофосфаты 1,3,2-диокса-
фосфоринанового ряда (LXXVI) удается зафиксировать методом ЯМР
3 1 Р [104].

ABPSOH + R1—СН—СН—R2 —

-^ АВР (О) SCH (R1) СН (R2) ОН -* АВР (О) ОСН (R2) СН (R1) SH

(LXXVI) (LXXVII)

Очевидно, промежуточно образующиеся гидроксифосфораны с двумя
пятичленными циклами обладают более низкой энергией, чем интерме-
диа™ с пяти- и шестичленными циклами, которые в свою очередь ста-
бильнее моноциклических фосфоранов.

Характерно, что 8(3-гидроксиалкил)тиофосфаты — продукты присое-
динения пятичленных циклических монотиофосфорных кислот к оксета-
нам — в эфирном растворе легко превращаются в О(З-меркаптоалкил)-
фосфаты [105]. Производные ациклических, шести- и семичленных ци-
клических кислот в этих условиях не изомеризуются.

Повышение координационного числа атома фосфора наблюдалось
при димеризации 2-имино-2-1?-1,3,2-дигетерофосфоланов и их 4,5-бензо-
аналогов [97, 106] до 1,3-диаза-2,4-дифосфетидинов.

R = CH 2CH 3 > o-C6H4

Этот процесс, вероятно, проходит по механизму [2 + 2]-циклоприсоеди-
нения, но димеризация пятичленных циклических имидофосфатов подчи-
няется всем закономерностям нуклеофильного замещения у атома фос-
фора. Наличие у атома азота ацильных групп предопределяет устойчи-
вость мономерной формы. Если атом азота имеет арильный замести-
тель, то способность к димеризации определяется природой заместителя
R2 : диметиламиногруппа, введенная к атому фосфора, стабилизирует мо-
номер; слабые электронодонорные или электроноакцепторные группы у
фосфора способствуют димеризации. Ациклические фосфазосоединения
с таким фосфорным окружением мономеры [97].

Подобная же закономерность наблюдалась и в ряду 2-имино-4,5-бен-
зо-1,3-2-диоксафосфоланов [107, 108]: N-ацильные производные, неза-
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висимо от характера заместителей у фосфора, мономерны, а N-арильные
димерны. Исключение составляет 2-Ы-фенилимино-2-диэтиламино-4,5-
бензо-1,3,2-диоксафосфолан, для которого в растворах характерно рав-
новесие мономер — димер.

Очевидно, относительную легкость димеризашш пятичленных цикли-
ческих фосфазосоединений обеспечивает кольцевое напряжение, которое
уменьшается при переходе цикла в а — е-положение в димерном 1,3-диа-
за-2,4-дифосфетидине [106]. Более выраженная склонность к димериза-
ции 4,5-бензопроизводных объясняется большим напряжением конденси-
рованного цикла.

В то же время в ряду иминофосфолановых производных перфторпи-
накона (LXXVIII) проявляется конкурирующее влияние пятичленного
кольца и заместителя у атома фосфора. Несмотря на наличие в иминном
фрагменте объемистого заместителя, затрудняющего димеризацию, сое-
динения (LXXVIII) существуют в виде димеров, тогда как иминофосфо-
лан (LXXIX) мономерен [109, ПО].

CF, R
F 3 C -
F 3 C - P=NR!

(LXXVIII), R = F ; R1 = трет-С^, Si (CH3)3

(LXXIX), R=N [Si (CH3)3]2; R ^ S i (CH3)3

Иминопроизводные 1,3,2-оксазафосфоланового [97] и 1,3,2-диокса-
фосфоринанового [111] типов мономерны. В последнем случае это, ве-
роятно, связано с отсутствием кольцевого напряжения в шестичленном
кольце.

III. НУКЛЕОФИЛЬНОЕ ЗАМЕЩЕНИЕ У АТОМА УГЛЕРОДА

Кроме атома четырехкоординированного фос4 ора или наряду с ним
центром нуклеофильной атаки может служить атом углерода цикла или
внециклической эфирной группы. Место нуклеофилыюго замещения оп-
ределяется природой нуклеофила и характером заместителей у кольце-
вых атомов углерода и экзоциклического радикала.

Взаимодействие третичных аминов с 2-оксо-2-тио- и 2-селено-1,3,2-
диоксафосфоланами и -фосфоринанами (LXXX) приводит главным обра-
зом к внутренним солям (LXXXI) [112].

/ ~ ι R 3 N +
Α—Ρ *- А—Р —О—В—CH2NR,

Ичо-гн ^
X 2 (LXXX) О " X (LXXXI)

χ = Ο , S,S,e; A=R,RO., Аг, ArO,R2N; В=СН2>(СН2)г, о—С6Н4

На скорость реакции сильное влияние оказывают электронные свойства
экзоциклического заместителя. В обычных условиях реакция заверша-
ется за несколько дней для А=С 6Н 5О и n-NO2C6H4O и за несколько ме-
сяцев—для A =R2N [113].

Легкость образования внутренних солей зависит от степени замещен-
ности цикла и от природы амина. В ряду 2-оксо-2-фенокси-1,3,2-диокса-
фосфоланов [114] соли типа (LXXXI) образуются лишь в случае неза-
мещенных циклов. Монометилзамещенный фосфолан не образует внут-
ренних солей в реакции с метиламином и диметиламином; атака в ос-
новном направляется на атом фосфора. Нуклеофильное замещение у
кольцевого атома углерода выражена в еще меньшей степени для цик-
лов с большим числом метальных групп. В этих реакциях с аминами
можно было предположить 5^2-механизм взаимодействия, приводящего
к раскрытию цикла и образованию производных амипоспиртов (LXXXI):
реакция протекает быстрее с сильными основаниями (CH3)2NH и
(C,H5)2NH и медленнее с основаниями средней силы—пиридином и ани-
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лином. По-видимому, этот механизм имеет место в реакциях незамещен-
ных циклов. Однако тот факт, что при реакции монометилзамещенного
фосфолана атом азота оказывается связанным с метилированным угле-
родным атомом, делает более предпочтительным 5к1-механизм [114].

Внециклическое деалкилирование аминами наблюдали в 1,3,2-диок-
сафосфоланах с алкоксильными заместителями у фосфора [112, 113].
Против ожидания образование циклических фосфатов аммония проис-
ходит и при взаимодействии третичных аминов и пиридина с 2-фенокси-
2-о.ксо-4,5-диметил-1,3,2-диоксафосфоланом и всех изученных аминов —
с фениловым эфиром пинаконфосфата [114]. Предполагают, что в этом
случае атака амина направляется на атом фосфора, а образование ци-
клофосфатов фениламмония является результатом вторичного процесса
диспропорционирования возникающего на первой стадии фосфорана.
Экзоциклическое деарилирование происходит также при взаимодейст-
вии 2-я-нитрофенокси-2-оксо-5-метил-5-хлорметил-1,3,2-диокеафосфорн-
нана с я-нитрофенолятом натрия [115].

Таким образом, незамещенный пятичленный фосфат атакуется амина-
ми по внутрициклическому атому углерода. Когда в цикле есть хотя бы
один метальный заместитель, реакционным центром становится или атом
углерода, содержащий заместитель или атом фосфора. Сильно основ-
ная группа атакует только атом фосфора; при меньшей основности воз-
можна конкуренция двух электрофилышх центров; взаимодействие по
атому фосфора может приводить либо к раскрытию цикла (в случае
сильных оснований), либо к внутримолекулярному диспропорционирова-
иию до фосфата аммония [114]. Раскрытие фосфоланового кольца под
действием аминов позволило разработать удобный метод синтеза фосфо-
рилхолинов [116,117J.

Внутрициклические атомы углерода могут подвергаться нуклеофиль-
ной атаке и со стороны других нуклеофилов, например атаке цианид-
ионом с образованием 2-цианалкиловых эфиров кислот фосфора [118].
Замещение циклических фосфатов глицерола фосфат-анионами исполь-
зовано для синтеза глицеролфосфолипидов [119].

Нуклеофильное замещение у углерода в 2-селено- и 2-THO-2-R-1,3,2-
диоксафосфоланах и -фосфоринанах приводит к селенон-селенольной и
тион-тиольной изомеризации. Реакция протекает через стадию ацикличе-
ских анионов (LXXXII).

R—Ρ
||
X

/O-R1

| + Nu" R—]
/OR'CHjNu

IPO
X

- N u "
R—P:

/O-S'

4 X—СИ,
0

(LXXXII)

Изомеризация может проходить под действием третичных аминов [113],
третичных фосфинов [113, 120], иодид-[121] и бромид-анионов [50].

Интересный случай термической тион-тиольной изомеризации обна-
ружен в ряду оксазафосфоринанов с экзоцпклической 2-хлоралкоксиль·
ной группой (LXXX1II)

! I
(LXXXIII) R3 R*

I I
(LXXXV) R4 R3

Реакция протекает в двух направлениях а я б я приводит к продук-
там (LXXXIV) и (LXXXV), вероятно, через общий интермедиат
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(LXXXXVI), возникающий в результате внутримолекулярного алкили-
рования тиофосфорильной группы.

(LXXXVI)

В тех случаях, когда R2 = CH3, a R3 = R4 = H, атака хлор-анионом направ-
ляется по пути б, и в смеси продуктов преобладает изомер оксазафосфо-
ринановой структуры (LXXXV). Введение же метального заместителя
в хлорэтильный радикал благоприятствует направлению а, приводяще-
му к раскрытию шестичленного кольца и возрастанию содержания окса-
тиафосфолана (LXXXIV) [122].

Нуклеофильное замещение у кольцевого углеродного атома в 2-ди-
алкиламино-2-фенилимино-1,3,2-диоксафосфоланах
имид-амидной перегруппировкой [97, 106] по схеме 3.

Схема 3

сопровождается

С 2Н аВг

Г У
"Чк 4NR

-» BrCH2CH2OP (О)

• НОСН2СН аОР (О)

/ •NR8

N (С2Н6) С„Н5

/NR 2

с 6Н 5СООСН 2СН 2ОР
/NR,

При этом циклические имидофосфаты более реакционноспособны, чем
ациклические производные [97].

IV. СОЕДИНЕНИЯ С АКТИВНОЙ МЕТИЛЕНОВОЙ ГРУППОЙ

Хотя реакционная способность циклических фосфонатов с активной
метиленовой группой изучена мало [123], имеющиеся данные свиде-
тельствуют об их своеобразии, проявляющемся как в структуре таких
веществ, так и в особенностях их реагирования. ИК- и ЯМР-спектраль-
ные исследования фосфонатов (LXXXVII) (R=CH(CH3)CH(CHj),
X=CN, COOC2H5) позволило обнаружить фосфонат-илидную таутоме-
рию в ряду пятичленных циклических производных [124].

/)Н

(LXXXVII) (LXXXVIII)

Илидная структура (LXXXVIII) обнаружена по характерному поглоще-
нию группы ОН в ИК-области (3420—3460 см"1); соотношение изомеров
по данным ПМР составляет 4 : 1 в пользу (LXXXVII) [124]. Эти соеди-
нения титруются как сильные одноосновные кислоты, энергично взаимо-
действуют с диазоалканами. Наличие илидной формы связано со значи-
тельным акцепторным эффектом диоксафосфоланового фрагмента (см.
гл. V). Ациклические и шестичленные циклические эфиры и нитрилы
фосфонуксусной кислоты не илидизируются и кислотных свойств не про-
являют [124].

Включение атома фосфора в пяти- или шестичленный цикл соедине-
ний (LXXXVII) заметно меняет стереоспецифичность фосфонатной мо-
дификации реакции Виттига [125, 126]. Реакции ациклических фосфор-
органических соединений, имеющих активную метиленовую группу, с
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карбонильными соединениями протекают преимущественно с образова-
нием гранс-олефинов [125—128]. Это связывают с термодинамическим
контролем обратимого образования и взаимопревращения эритро- и
грео-бетаинов (LXXXIX) и (ХС) и их разложения до олефинов.

По-видимому, в ациклических системах устойчивость промежуточных
моноциклических фосфоранов типа (XCI) и (ХСП) (И = алкил) недоста-
точна, чтобы воспрепятствовать эпимеризации предшествующих им фос-
фонатов (LXXXIX) и (ХС) (схема 4) [126, 127].

Схема ί

(КО)гРСНгСООС2Н5 -I- R'cHO •

О

. ( R O ) 2 P

о-

(RO),

Η COOC2H5

(LXXXIX), эритро

О
О"

(RO)

н* VCOOC2H5

(ХС), трео

п1

•соосн,.

пЛс,COOC 2 H 5

(ХСП)

Алкоголяты (LXXXIX) и (ХС), полученные из пятичленных циклофосфо-
натов (LXXXVII), быстро образуют более устойчивые спирофосфораны
(XCIII), что должно препятствовать взаимопревращению эритро- и трео-
интермедиатов и, следовательно, благоприятствовать образованию за-
метных количеств цис-олефинов (соотношение цис- и транс-олефинов в
реакциях пятичленных циклофосфонатов близко к 60:40 [126]). Изу-
чение спектров ЯМР 3 1Р реакционной смеси соединения (LXXXVII), где
R = CH(CH3)CH(CH.,), Х = СООС2Н5, с бензофеноном и циклопропила-
рилкетонами позволило зафиксировать образование спирофосфетана
типа (ХСШ) [129].

ί
•О .0

RCHO

О—Р

I

X =
GH X

" О — С Н — R

трео+ эритро

RCH = CHX

ис + транс

(ХСШ), трео+эритро

Фосфонаты ряда диоксафосфоринанов также образуют в этих реак-
циях значительные количества цис-олефпяов [128], однако их содержа-
ние заметно ниже, что может быть связано с меньшей устойчивостью
промежуточных фосфоранов с шестичленным кольцом, чем с пятичлен-
ным (эффект пятичленного кольца).

Размер фосфорсодержащего цикла в фосфонатах с активной метиле-
новой группой оказывает влияние и на направление реакций с нитрона-
ми. Взаимодействие ациклических фосфонатов с нитронами в апротон-
ных растворителях приводит к преимущественному или исключительно-
му образованию азиридинов (XCIV), в то время как в протонных раство-
рителях эта реакция идет до енаминов (XCV), содержание которых уве-
личивается с ростом кислотности среды [130—132]. Эти результаты ин-
терпретированы в предположении, что в процессе участвует интермеди-
ат (XCVI). Образование продуктов реакции требует перевода углерод-
ного атома в α-позицию в (XCVII) путем пермутационной изомериза-
ции; разложение (XCVIII) приводит к образованию азиридина. Прото-
нирование нейтрализует (XCVII) и 1,2-элиминирование соединения
(XCVIII) даетенамин (XCV).
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Реакция пятичленного фосфоната (LXXXVII), где RR = CH(CH3)·
-СН(СН3), проходит через промежуточные соединения (XCVII) и
(XCVIII), стабилизация которых усиливается благодаря а—е-располо-
жению двух пятичленных колец. Распад (XCVII) также приводит к
единственному продукту реакции 2-цианметил-2-оксо-3,4-диметил-1,3,2-
диоксафосфолана — азиридину (XCIV) [133]. Для шестичленного 5,5-
диметил-1,3,2-диоксафосфоринанового производного (LXXXVII) (где

Схема 5

(RO)2P(O)CH,CN

(LXXXVII)

>схN ' CHCN
I I
О — Ρ — O R

=CHCN

(XCIV) (XCIX) (XCV)

R,R = CH2C (CH3)2CH2) a — ^-расположение шестичленного кольца в
конформации «ванна» [61, 62] вызывает неблагоприятное несвязанное
1,4-взаимодействие гел-диметильных групп с заместителем у фосфора.
По этой причине более предпочтительными будет интермедиат (XCIX)
с е — е-кольцом в конформации «кресло», в котором окоид-аниод зани-
мает α-позицию. Известно, что α-оксид-анион — более сильное основание
[13], и он быстро протонируется до соединения (С) с последующим β-
элиминированием енамина. В этих условиях более слабое основание
(XCVII) остается в виде аниона (в реакциях пятичленного фосфоната) и
подвергается распаду до азиридина (схема 5).

В реакциях фосфоната (LXXXVII), где RR = CH(CH3)CH(CH3),
X = CN, зафиксировано образование спирофосфорана, который дает вы-
сокопольные сигналы (—35, —36 м. д.) в спектрах ЯМР 3 1Р [134].

V. ЦИКЛИЧЕСКИЕ КИСЛОТЫ ФОСФОРА

1. Алкиленфосфористые кислоты

В недавно опубликованном обзоре [135] приведены основные сведе-
ния о методах синтеза, стереохимических особенностях и некоторых ре-
акциях алкиленфосфористых кислот. Поэтому ниже рассмотрены лишь
данные более поздних работ и результаты исследований, позволяющих
судить о химических последствиях включения гидрофосфорильного фраг-
мента в пяти- или шестичленный цикл.

Как и в циклических шестичленных фосфатах, в 1,3-алкиленфосфи-
тах более устойчивым является стереоизомер с е — Р=О-группой. При
этом если в шестичленных гидрофосфорильных соединениях переход ла-
бильных форм в стабильные осуществляется достаточно легко, то ана-
логичные 1,3,2-диоксафосфоланы не склонны к легкому переходу [135]).
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Были исследованы кислотно-основные свойства алкиленфосфитов и
влияние диоксиалкиленовых заместителей на диадную таутомерию:

R( )Ρζ «г R< >P-OH

(CI) (СИ)

Изучение алкиленфосфористых кислот в спиртовых [136] и водно-
спиртовых [137] средах показало аномально высокую кислотность пя-
тичленных гидрофосфорильных соединений, что было объяснено присут-
ствием значительных количеств фосфитной формы (СП) и акцепторным
влиянием 1,2-диоксиалкиленовых групп. Однако подробное исследование
кислотно-основных свойств пинаконфосфористой кислоты в водно-орга-
нических растворителях [138—140] позволило связать ее высокую ки-
слотность с легким обратимым гидролизом до моноалкилфосфита
(CIV), ответственного за высокие кислотные свойства пинаконфосфита.

°° \/ ч/ /°
Н2О ^ НО-С С-О-Р-ОН

(СИГ) (CIV)

В то же время обратимость гидролиза не наблюдалась для 2,3-бути-
ленфосфита L139]; необычная легкость рециклизации специфична лишь
для пинаконфосфитного производного (эффект Ингольда — Торпа). Зна-
чительно меньшая кислотность найдена для 2-фенил-2-оксо-4,5-диме-
тил-1,3,2-диоксафосфолана [137], видимо, в этом случае играют роль
иные, нежели вклад структуры (CIV), факторы (например, СН-кислот-
ность цикла). Обращает на себя внимание также значительно меньшая
сила пинаконтиофосфористой кислоты по сравнению с оксо-аналогом
(рКа в 50%-ном этаноле составляет 4,76 и 2,37 соответственно [141]);
это различие трудно объяснить с позиций гидролиза, поскольку тионный
аналог кислоты (СIV) должен быть более кислым или, по крайней мере,
сопоставим с ней по кислотности.

Возможно, в суммарную кислотность циклических гидрофосфориль-
ных соединений вносят вклад протонировэнные формы соединений (CI)
и (СП) [137, 141], и их образование характерно в основном для ляги-
членных циклических производных. Шестичленные и ациклические гид-
рофосфорильные соединения близки по своим кислотным свойствам [137,
139, 141].

Вклад фосфитной формы в равновесие (С1)=р±(СП) пятичленных ал-
киленфосфитов, по-видимому, много существенней, чем для шеспилен-
ных и ациклических [137]. В этиленмонотиолфосфите содержание фор-
мы (СП) оценивается в ~30% [142]; пирокатехинфосфористая кисло-
та в конденсированной фазе находится в основном в Р1П-форме, и лишь
в растворах обнаруживаются оба изомера [137].

Более выраженной способностью пятичленных алкиленфосфитов изо-
мсризоваться до Р1И-производного объясняются особенности химическо-
го поведения этих гидрофосфорильных соединений. Так, циклические
фосфористые и тиофосфористые кислоты 1,3,2-диоксафосфоланового ря-
да легко в отсутствие катализаторов присоединяют серу с образовани-
ем алкиленмонотио- и алкилсндишофосфорных кислот [141]. Шести-
члеганые тиофоофиты сульфируются в присутствии оснований [143];
ациклическим гидротионфосфорильным соединениям эта реакция не
свойственна [144].

Принципиальные различия в реакционной способности ациклических
и циклических гидрофосфорильных соединений отмечены для их реакций
с дифенилдиазаметаном. Если первые реагируют с диазоалканами толь-
ко в жестких условиях с образованием фосфор-азотных производных
[145, 146], то циклофосфиты энерпично, с разогреванием взаимодейст-
вуют с диазопроизводными с выделением азота уже на холоду [147].
Реакция протекает через стадию образования бензгидрилфосфита (CV),
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который далее изомеризуется в фосфонат (CVI), находящийся в равно-
весии с илидом (CVII).

R ' у?{ ^Ρζ >РОН + (C6H5)2CN2- ·· R< >P-O-CH (QH5)2 ~>

(CV)

о он

- > R / \ P - C H (QH5)2 ^ R/ ^>Р=

(CVI) (CVII)

Кинетические исследования двустадийного процесса образования
(CV) показали сходство механизмов реагирования циклофосфитов [148|
и кислот фосфора высшей степени окисления [149], которые включают
первоначальный перенос протона и дальнейший распад образовавшейся
при этом ионной пары.

НА + (QHs)2CN2 h- HN2C (С6Н5)+А- X продукты

Было установлено, что пятичленные алкиленфосфиты реагируют быст-
рее в 3—12 раз, чем шестичлениые и дифенилфосфит, в соответствии с
силой этих кислот. Контроль за скоростью расходования диазо-компо-
нента и накоплением азота позволил сопоставить скорости обеих ста •
дий. Оказалось, что измеренные при контроле обоими способами скоро-
сти реакций и параметры активации близки для наименее реакционно-
способных неопентил- и дифенилфосфористых кислот, т. е. kC>kz. Для
более кислого 2,3-бутиленфосф|Ита скорость выделения азота на порядок
меньше скорости расходования диазосоединения [148]; в этом случае
медленной стадией процесса является мономолекулярный распад ионной
пары (k2>kl).

Промежуточное образование бензгидрилфосфита (CV) зафиксирова-
но в реакции пирокатехинфосфористой кислоты [147], а способность к
дальнейшим превращениям в фосфонат и илид показана при исследова-
нии (CV), полученного взаимодействием 2,3-бутиленхлорфосфита с бенз-
гидролом.

Отметим, что взаимодействие 1,3-бутиленфосфита с диазометаном в
п-ротО'Нвых средах связывали с участием фосфоранозого аддукта (GVIIIV
[150].

4 О О Ч О / 0 Н

< X +н А-< >^А — -
х—о/ хн х—о/ \ н

(CVIII)

\ о\-о/ \ н \_о/

Однако эта схема не объясняет некатализируемой реакции алкиленфос-
фористых кислот и тиофосфитов в апротонных средах [148].

Присоединение пятичленных алкиленфосфористых кислот к непре-
дельным системам также протекает с понижением координационного·
числа атома фосфора. Так, фенилизоцианат присоединяет этиленмоно-
и этилендитиолфосфиты с образованием РП|-производных (СХ) [142],
вероятно, по схеме нуклеофильного присоединения кислот в таутомер-
пой форме с трехвалентным атомом фосфора или сопряженных им ал-
киленфосфит-анионов по С = Ы-связи фенилизоцианат. Альтернативный
механизм предусматривает нуклеофильную атаку карбонильного атома
кислорода непредельного партнера на тетраэдрический атом фосфора ч
алкиленфосфите [135]. Такое течение реакции связано с образованием
интермедиата (CIX) с высокой энергией, которая обусловлена значи-
тельным угловым напряжением в диоксафосфетановом цикле, включаю-
щем 5р2-гибридизованный атом углерода.
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:—ρ

О о

(CIX)

S.

—N-C 6 H 5

Χ Ρ — О — С — N H C 6 H 5

Ι — γ /

(ex)

Аддукты фосфитного строения образуются в результате некатализи-
руемого присоединения пирокатехинфосфористой кислоты к стиролу,
анетолу и винилбутиловому эфиру [151]. Фосфиты с той или иной сте-
пенью легкости изомеризуются в фосфонаты. В реакциях 2,3-бутилен-
фосфита и -тиофосфита с винилбутиловым эфиром интермедиаты с Р И |

зафиксировать не удалось. Следует отметить, что гетеролитическогс
присоединения ациклических фосфористых кислот к соединениям, двой-
ная связь которых носит нуклеофильный характер, не происходит [152,
153].

2. Кислоты пятивалентного фосфора.
Электронное влияние диоксиалкиленовых заместителей

В отличие от рассмотренных типов фосфорорганических соединений,
в которых реакционным центром является главным образом атом фос-

/°\фора, реакции кислот пятивалентного фосфора R\ /P(X)YH, где

R = l , 2 - или 1,3-алкилен, Χ, Υ = Ο или S, характеризуются участием
функционрльных групп, расположенных в боковой цепи, а фосфорсодер-
жащие циклические заместители оказывают на них специфическое
влияние.

Циклические фосфоновые и фосфиновые кислоты в целом сопостави-
мы по своей кислотности с нециклическими фосфонатами и фосфината-
ми [154—159], хотя напряжение в пяти и четырехчленных циклах [154,
155] приводит к некоторому усилению кислотных свойств.

Однако в ряду кислот 1,3,2-диоксафосфолаиового и -фосфоринаново-
го рядов обнаружены заметные отличия от фосфинатных производных
в водно-спиртовых средах, в которых проводилось потенциометрическое
исследование [158].

Сопоставление величин рКа замещенных шветичленных фосфорных
кислот в водно-этанольных растворах, абсолютном этаноле и нитроме-
тане позволило сделать предположение [156, 157, 159] о возможности
специфической сольватации диоксиалкиленовых заместителей у атома
фосфора в водно-органических средах. При калориметрическом и спек-
тральном исследовании [160] сольватации однотипных циклических и
ациклических соединений фосфора и углерода обнаружено различие в
характере сольватации циклических соединений, с одной стороны, и не-
циклических— с другой; при этом аномалии в водно-спиртовых смесях
не найдено. Все же имеющихся данных пока недостаточно для суждений
о природе такого различия.

Циклические монотиофосфорные кислоты [161] в водно-спиртовых
средах сильнее их ациклических аналогов [162], что, возможно, обус-
ловлено более существенным вкладом в таутомерное тион-тиолвное рав-
новесие тиольной формы циклотиофосфатов [161]. Это предположение
согласуется с результатами определения окислительно-восстановитель-
ных потенциалов последних в этих растворах [163]. В растворителях
меньшей полярности в равновесии преобладает тионная форма цикличе-
ских монотиофосфорных кислот [136].
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Циклические дитиофосфорные кислоты также обладают более силь-
ными, чем ациклические, протонодонорными свойствами в бензоле и
анизоле [164]. Однако в абсолютном этаноле значения рКа алкиленди-
тиофосфатов выше, чем для их аналогов с открытой структурой. Данную
аномалию кислотных свойств удалось объяснить конформационнымп
особенностями этих циклических соединений. Так, г^ис-расположение
экэоциклических групп S—Η и Ρ—S в диоксафосфолановых производ-
ных делает протон менее подвижным, а эффективный положительный
заряд на фосфоре «гасится» сольватацией подходящими по размерам
молекулами этанола [165]. Такая г{«с-ориентация в триаде P(S)SH
предопределяет возможность образования внутримолекулярных Н-свя-
зей в молекулах пятичленных циклодитиофосфатов [ 166].

Удаление кислотного центра от дитиофосфатного заместителя в кис-
лотах типа

Ri > P (S) S (СН2)2СООН
ч ск

способствует изменению взаимной ориентации функциональных групп и
проявлению большей акцепторной способности 1,2-дио|нсиалкиленовых
заместителей по сравнению с алкоксильными [167].

Исследование кислотно-основных свойств кислот фосфора в высшей
степени окисления имеет важное значение для определения электронно-
го влияния (σφ) диоксиалкиленовых заместителей у атома фосфора. Од-
нако использование данных по константам ионизации кислородных цик-
лофосфатов для расчета значений σ* на базе -известной стандартной се-
рии Кабачника [168] оказалось невозможным, поскольку, как было по-
казано [156, 157], циклические и ациклические фосфаты представляют
собой кислоты разного химического типа. В силу этого определенные
из этой серии величины σ* не обладают требуемым постоянством •— на-
блюдается изменение значений σ* при смене растворителя (табл. 2,
№ 12—15).

Предпринимались попытки определения величин σ* диоксиалкилено-
вых заместителей из других реакционных серий: из свободных энергий
ассоциации циклических фосфорильных соединений с я-фторфенолом
[169], констант основности и данных спектроскопии ЯМР '"F для имядо-

фосфорных соединений [170], констант устойчивости дитиофосфиниль-
ных комплексов кобальта [172]. Анализ полученных данных (табл. 2)
показывает, что только алкиленовым (№ 1, 10) и диокситетраметилено-
вому (№ 20) заместителям можно приписать постоянное значение σφ-
констант. Для других 1,2- и 1,3-заместителей это сделать в настоящее
время трудно.

Одной из причин недостаточно четких количественных представлений
о влиянии этих типов заместителей у фосфора является отсутствие точ-
но установленных воззрений на характер сольватации и пересольватации
циклического фрагмента, содержащего атом фосфора. Правда, этот до-
вод не может быть решающим, поскольку величины σ* ациклических
группировок достаточзно хорошо работают в различных реакционных се-
риях и в разных по полярности средах [173].

Необходимо отметить также зависимость величин σφ групп RX не
только от природы индукционной и резонансной составляющих в общем
полярном эффекте заместителей [173], но и от их стеричеекого влияния |
[174—177]. По-видимому, это в той же мере справедливо и в отношении

трупп X—R—Υ у атома фосфора, хотя не исключено, что в случае цикли-
ческих заместителей наряду с перечисленными эффектами могут прояв-
ляться гиперконъюгационнос и полевое влияния.

В то же время имеются данные о том, что стерический эффект про-
странственно-закрепленных диоксиалкиленовых заместителей выражен
в меньшей степени, чем эффект двух алкоксильных групп, имеющих та-
кое же количество углеродных атомов [178].

Таким образам, реальная оценка относительных вкладов индукцион-
ной, мезомерной и структурной составляющих в брутто-величину σ* для
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ТАБЛИЦА 2

I »

1
2
3
4
5
6
7
8

t 9
10
11
12
13
14
15
16
17
18
19
20
21

Заместитель A-fB

- ( C H 2 ) 4 -
- О ( С Н 2 ) 3 -
- O ( C H 2 ) 2 N ( C H 3 ) -
- О ( С Н 2 Ш С 6 Н 5 ) -
—O(CH 2 ) 2 N(U30-C 3 H,)-
- О ( С Н 2 ) 2 О -
—ОСН(СН 3 )СН 2 О—
—ОСН(СН,)СН(СНч)О—
- О С ( С Н 3 ) 2 С ( С Н з ) 2 О -
- ( С Н , ) 8 -
- О ( С Н 2 ) 4 -
- О ( С Н 2 ) 3 О -
—ОСН(СН3)СН2СН2О—
—ОСН(С6Н5)СН2СН2О—
—OCHaCiCHJaCHuO—
- О С Н (изо-С 3 Н,)С(СНз)2СН 2 0-
-O(CH 2 ) 3 N(«30-C 3 H 7 )—
— CH2SCH2
—N(m/>em-C4He)CH=C(mpem-C4H»)O—
- О ( С Н 2 ) 4 О -
—O(CH 2 ) 2 N(ii30-C 4 H 9 )—

Значения σ*

Н 2 О

- 1 , 8 4
—
—
—
—
—
—
—
—

- 2 , 1 8
—

—0,87
— 0,75
—0,67
—0,67

—
—

+0,195
—

—0,58
—

Из

50%-ный
С 2Н 5ОН

- 1 , 6 2
—
—
—
—
—
—
—
—

- 1 , 9 5
—

—0,64
—0,65
—0,54
—0,57

—
—
—
—

—0,66
—

для циклических заместителей у атома

значений ρΚ α

80%-ный
С 2Н 8ОН

— 1,83s

—
—
—
—
—
—
—
—

- 2 , 1 2
—

—0,25
—0,42
—0,18
— 0,19

—
—
—
—

—0,60
—

кислот АВРООН

95%-ный
С 2Н 5ОН

— 1,71
—
—
—
—
—
—
—
—

— 1,97
—

—0,08
—0,27
+0,06

0,00
—
—
—
—

-0,39
—

CH 3NO 2

- 1 , 7 7
—

-1,19**
- 0 , 1 3 * *

—
—
—
—
—

— 2,27
—

—0,14***
—0,20
+0,01
—0,08

—
—
—
—

-0,49
—

фосфора

а

— 1,78
— 1,01

—
—

— 1,17

+0,11
— 0,02

—
—0,05
—2,26
— 1,44
—0,56
—0,55
—0,47
—0,46
—0,54
— 1,72

—

+0,5****
—0,72
- 1 , 2 4

_

—
— о ,
+0,

-1-0,
1-0,

—
—
—

-ί-ο,
—
—
—
—
—
—
—
—
—

30
93

90
75

02

V

+1
+0
+0

--1

+ 1

21
62
10

06

73
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Примечания: α, |3 и у — величины σ*, найденные из термодинамических характеристик Н-комп лексов циклических фосфорильных соединений с л-фторфенолом, значений хим.
сдвигов 619F фторзамещенных арилимидов циклических кислот фосфора и значений констант устойчивости кобальтовых комплексов дитиокислот фосфора соответственно.

Величина 0^, найденная из значений рК а кислот ABPSOH = — 1,65 [161].
:* Из значений констант основности арилимидов циклических кислот фосфора.
** Величина σ*, найденная из значений констант основности арилимидов циклических кислот фосфора, равна —0,61 [170].
*** Из корреляции между величинами σ 1 и частотами валентных колебаний фосфорильных групп {vp— Q) В соединениях ABP(O)R.



циклических заместителей у атома фосфора в настоящее время доста-
точно трудна. Из имеющихся данных (табл. 2) можно сделать лишь не-
которые качественные выводы — наибольший акцепторный характер со-
ответствует напряженным фосфолановым заместителям; фосфоринано-
вые фрагменты по своему влиянию близки к суммарному эффекту двух
ациклических алкокси-групп у атома фосфора.

Высказывалось предположение, что усиление акцепторного эффекта
1,2-диоксиалкиленового заместителя у атома фосфора в пятичленном
кольце связано с жестким закреплением атомов кислорода, снижающим
Ря—^„-взаимодействие неподсленных электронных пар внутрицикличе-
ских атомов кислорода с d-орбиталями фосфора [179]. Это увеличивает
дефицит электронной плотности на атоме четырехкоординированного
фосфора и снижает основность и нуклеофильность атома трехвалентно-
го фосфора, включенных в 1,3,2-диоксафосфолановый цикл. Отметим,
что большая акцепторность 1,2-диоксиалкиленовой группы по сравнению
с двумя алкоксильными связывают также с уменьшением эндоцикличе-
ских углов Ρ—О—С, что ведет к изменению гибридизации кислородно-
го атома от sp2 в сторону sp"' и к снижению π-характера кольцевых Ρ—
О-эфирных связей [180].

Реакционная способность кислот пятивалентного фосфора в большей
степени изучена на примере дитиокислот фосфора. В общем случае цик-
лические дитиофосфаты более реакционноспособны, чем их ацикличе-
ские аналоги. Так, они с большим тепловым эффектом взаимодейству-
ют с дифенилдиазометаном [181], с более высокой скоростью присоеди-
няются к акрилонитрилу [182], более активны в реакции протодеметал-
лирования тетраэтилстаннана [184]. Это связано главным образом с
большей силой циклических дитиокислот, чем ациклических.

В то же время комплексные соединения ионов переходных металлов
Ni(II), Co(II), Ag(I), Zn(II) с циклодитиофосфинильными лигандами
менее прочны, чем с диалкоксифосфинильными [172, 185, 186], что есте-
ственно объяснить большей электроноакцепторной способностью цикли
ческих лигандов. По этой же причине алкилирование солей циклических
дитиокислот [183] протекает много медленнее, чем ациклических [187].

Своеобразна кинетика присоединения циклических дитиофосфатов к
α-замещенным стирилфосфонатам и этилакрилату [188, 189]. Если
ациклические дитиофосфаты взаимодействуют с этими непредельными
реагентами по схеме бимолекулярного нуклёофильного присоединения с
1,4-ориентацией дитиокислоты по системе кратных связей непредельно-
го партнера, то для более сильных циклодитиокислот скорость реакции
описывается уравнением третьего порядка: первого по реагенту и второ-
го по кислоте. На первой стадии происходит образование Н-комплексов
дитиокислоты с протофильным центром непредельного соединения (Р =
= 0 или С = О), а затем вторая молекула циклодитиофосфата присое-
диняется по кратной связи.

Представленный в настоящем обзоре материал свидетельствует о
своеобразии реакционной способности 1,3,2-дигетерофосфоланов и -фос-
форинанов, выражающемся как в аномальных скоростях реакций, так
и в необычных направлениях взаимодействий, не свойственных их ацик-
лическим аналогам. На примере циклических, особенно пятичленных,
фосфорорганических соединений показана достаточная легкость изме-
нения координационного числа атома фосфора P1V^±=PV — P V I , обуслов-
ленная термодинамической выгодностью тригональнои и тетрагональной
бипирамид соединений пяти- и шестикоординированного фосфора, содер-
жащих в своем составе пятичленные гетероциклы. Изучение реакцион-
ной способности циклических производных кислот фосфора позволило
установить важную роль интермедиатов с атомом фосфора высших сте-
пеней координации в ходе химических превращений. Это в свою очередь
позволило рассматривать тонкие детали многих биохимических процес-
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сов, протекающих с участием фосфорных эфиров. С другой стороны,
сведения о взаимных переходах соединений фосфора с различным коор-
динационным числом выявили и объяснили единство и многообразие
химии фосф'Орорганических соединений.
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