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Рассмотрены и обобщены результаты проведенных в последние годы
исследований реакционной способности 1,3,2-дигетерофосфацикланов, со-
держащих трехкоординированный атом фосфора. Большое внимание уделе-
но реакциям, приводящим к повышению координационного числа атома
фосфора, входящего в цикл, а также процессам экзо- и эндоциклического
замещения. Обсуждены механизмы и некоторые стереохимические особен-
ности реакции циклических соединений фосфора, в отдельных случаях дана
количественная оценка реакционной способности.
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I. ВВЕДЕНИЕ

Особенности реакционной способности циклических соединений трех-
координированного фосфора отмечены ранее в обзорах [1, 2]. За про-
шедшее время накоплен новый интересный материал, который дополня-
ет и углубляет сведения о механизмах реакций 1,3,2-дигетерофосфола-
нов и -фосфоринанов общей формулы

/ х \
R< >Р—Z, где X,Y Z = O , S, NH, NAlk, NAr

Описание этих реакций основано на представлениях о структуре ин-
термедиатов или переходных состояний с увеличенным координацион-
ным числом атома фосфора. Во многих случаях реакционную способ-
ность этих соединений объясняют с позиций внутрициклического напря-
жения. Основой подобных суждений являются накопленные к настояще-
му времени сведения о циклических соединениях фосфора: пространст-
венное строение самого кольца и связанных с ним зкзоциклических за-
местителей, распределение электронной плотности в молекуле, электрон-
ная ситуация на самом ядре фосфора —^характер гибридизации его не-
поделенной электронной пары (НЭП) и прочность связей фосфор — ге-
тероатом.

Пространственная структура 1,3,2-дигетерофосфоланов и фосфори-
нанов с трехвалентным атомом фосфора подробно изучена различными
методами [3—5]. Важной особенностью строения пятичленных циклов
фосфора по сравнению с фосфоринановыми и ациклическими аналогами
является существенно уменьшенный (93—100°) в«утрициклический угол
X — Р — Y. Следствием этого является понижение электронной плотно-
сти в центре триады, которое четко проявляется в дезэкранировании
ядра фосфора по данным спектроскопии ЯМР31Р при уменьшении раз-
мера кольца [6]. Вместе с тем НЭП фосфора в этих соединениях обла-
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дает р-характером, уменьшенным по сравнению с шестичленными и
ациклическими производными близкой структуры [7], и поэтому менее
активна по отношению к электрофильным реагентам. Последнее обус-
ловливает определенную специфику реакционной способности дигетеро-
фосфоланов. В рамках данного обзора не рассматриваются многие ас-
пекты чисто синтетического характера. Мы сочли целесообразным выя-
вить и по возможности обобщить особенности реакционной способности
1,3,2-дигетерофосфацикланов с трехвалентным атомом фосфора, уделив
особое внимание соединениям с пятичленным циклом.

II. ОСНОВНОСТЬ И КОМПЛЕКСООБРАЗОВАНИЕ

Суждения о способности фосфорных гетероциклов участвовать в ре-
акциях нуклеофильного типа могут быть получены из анализа резуль-
татов исследований по протежированию этих соединений и их склонно-
сти к образованию комплексов с металлами.

Известно [8], что введение электроноакцепторных заместителей к
трехкоординированному атому фосфора существенно понижает элек-
тронную плотность на нем, что влечет за собой уменьшение нуклеофиль-
ной реакционной способности. Аналогичный эффект наблюдается при
включении фосфора в кольцо. Так, наблюдаемый высокий потенциал
ионизации 1,3-бутиленхлорфосфита (9,90 эВ) по сравнению с диэтил-
хлорфосфитом (9,51 эВ) может свидетельствовать об уменьшении взаи-
модействия НЭП атома фосфора и атомов кислорода (пР — по) при цик-
лизации [9]. В этом отношении показательно также [10] отсутствие
взаимодействия между НС1 и пятичленными циклическими хлорфосфи-
тами, получаемыми по реакции:

/О, ..
HO-R-OH + РС13 -> RC )Р-С1 + НС1 Т

Ациклические и циклические шестичленные хлорфосфиты, так же как
1,3,2-оксаза- или 1,3,2-диазафосфоланы, получают лишь в присутствии
акцепторов хлористого водорода [10]. Если газообразный НС1 не взаи-
модействует с 2-хлор-1,3,2-дйоксафосфоланами, то при замене атома
хлора на алкоксильную, алкильную или диалкиламидную группу трех-
валентный атом фосфора может протонироваться [11].

Важной характеристикой протежированного фосфита является вели-
чина VPH, которая весьма чувствительна к изменению электронного и
пространственного окружения фосфора. Возрастание значений констант
VPH при переходе от ациклических к шести- и пятичленным цикличе-
ским, а также к бициклическим протонированным фосфитам согласует-
ся с увеличением s-характера НЭП атома фосфора исходных соединений
111,12]:

Н (СН3О) Р (ОСН3)2 Н(СН 3О)Р | Н(СН 3 О)Р ) Н(С 6Н 6О)Р

\о-/ ^о-' \у—
827 Гц 844 Гц 870 Гц 913 Гц

Результаты определения сродства к протону и потенциалов иониза-
ции циклических фосфитов в газовой фазе [13] также подтверждают
сделанное ранее заключение о понижении основности атома фосфора в
ряду фосфитов: ациклические>шестичленные>пятичленные>бицикли-
ческие [14, 15], что связано с увеличением напряжения циклов в этой
последовательности.

Высказано предположение, что отталкивание между НЭП атомов
кислорода и фосфора повышает энергию высшей занятой молекулярной
орбитали неподеленной пары электронов атома фосфора в нецикличе-
ском фосфите и увеличивает его сродство к протону. Включение атома
Р(Ш) в пятичленное кольцо приводит к изменению геометрии пирами-
дальной структуры атома фосфора и к напряжению в циклической си-
стеме. Следствием этого является изменение степени гибридизации НЭП
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кольцевых атомов кислорода и фосфора, уменьшение их взаимного от-
талкивания и меньшая протофильность циклофосфита [13].

В силу низкой основности фосфора в диоксафосфоланах пирокате-
хинфосфористая кислота в конденсированной фазе существует в форме
с трехкоординированным атомом фосфора [16]. Присутствие подобной
структуры в небольшом количестве отмечено для оксатиафосфоланового
аналога [17]; шестичленные и ациклические диорганилфосфористые
кислоты существуют в основном как гидрофосфорильные производные
(ROhP(O)H.

О понижении донорной способности НЭП фосфора в циклических
фосфитах свидетельствуют и данные о меньшей прочности их комплек-
сов с фенолами [18], ВН3, BF3 и металлами [19—21]. Существенно, что
основность атома фосфора в фосфоринановых структурах и соответст-
венно устойчивость аддуктов с ВН3 зависят от пространственной ориен-
тации НЭП. Так, экваториально расположенная пара электронов в ше-
стичленных циклофосфитах менее «основна» чем аксиальная [9]. Одна-
ко комплексообразование этих соединений с кислотами Льюиса приво-
дит к аддуктам, в которых комплексоабразователь находится в эквато-
риальном, по-видимому, менее стерически затрудненном, положении
[20]. Циклические фосфиты, находящиеся в составе комплексов, могут
подвергаться внутримолекулярному алкилированию [22]:

(СН3О)2

Изомеризация координированных фосфитов отмечена в реакциях за-
мещения, протекающих по схеме 1 [23].

Схема 1

•в:

(I) OR0

Использование в этой реакции циклических фосфитов показало, что на
стадии замещения трифенилфосфина скорость процесса не зависит от
природы фосфита. Однако на стадии внутрикомплексной изомеризации
в изомерные фосфациклопентадиенильные производные (I) и (II) най-
ден следующий ряд активности фосфитов:
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CH30P Р Р(ОСН3)3 ) 3

>.Р(ОСН3)2С6Н5 > Р ( О С 2 Н 5 ) 3 » Р(ОС 3 Н 7 - Ц З О ) 3

Приведенная последовательность может быть объяснена с учетом
того, что процесс изомеризации осуществляется через переходное со-
стояние с P(V) [23], в котором существенно уменьшается внутриколь-
цевое напряжение циклофосфитов. Малый стерический эффект цикли-
ческих диоксиалкиленовых группировок по сравнению с алкоксигруппа-
ми (особенно мзо-строения) [23, 24] также облегчает протекание ре-
акции.

III. РЕАКЦИИ С СОЕДИНЕНИЯМИ,
СОДЕРЖАЩИМИ ПОДВИЖНЫЙ АТОМ ВОДОРОДА

1. Вода, спирты, фенолы

Взаимодействие циклических фосфитов с водой и водно-органически-
ми растворителями широко используется как удобный метод синтеза
1,3,2-дигетерофосфоланов и -фоефоринанов, содержащих в своем соста-
ве гидр,офосфорильную группировку [25]. Незамещенные в кольце ди-
окса- [26, 27] и оксазафосфоланы [28] гидролизуются, как правило, с
размыканием цикла, причем гидролиз существенно ускоряется кислыми
катализаторами [29]. Наличие алкильных заместителей у эндоцикличе-
ских атомов углерода значительно стабилизирует циклический фраг-
мент, и гидролиз протекает с сохранением цикла [29—31]. При низко-
температурном гидролизе конденсированных амидофосфитов (III) [32,
33] методом ЯМР"Р спектроскопии зафиксировано образование окси-
фосфоранов (IV), которые далее трансформируются в производные че-
тырехкоординированного фосфора, находящиеся в таутомерном равно-
весии друг с другом:

U/ Ц/ \„ (/Iно

(HI) (IV) 0 ^ N H

Реакции 1,3,2-дигетерофосфоланов и -фосфоринанов со спиртами, фе-
нолами, гликолями приводят либо к экзоциклическому замещению
[34—41], либо к разрыву одной или обеих эндоциклических связей фос-
фор— гетероатом [42—51]. Возможно также образование моноцикли-
ческих или спиро-фосфоранов с Р — Н-связью [52—55]; в ряде случаев
продуктами реакции являются соединения шестикоординированного
фосфора [56—59].

При исследовании реакций амидов циклических кислот фосфора с
протонодонорными реагентами установлена важная роль кислого ката-
лиза [38, 60—62]. Так, алкоголиз амидофосфитов ускоряется хлоргид-
ратами аминов, обычно присутствующими в виде примесей в исходных
соединениях. При этом промежуточно образуются хлориды трехвалент-
ного фосфора, которые легко этерифицируются, что сопровождается ре-
генерированием катализатора [62]:

X 2 , X
R 1 / NPNRj + R3OH —R 2 N H"h C.l—> R 1 / ^PCl + 2R*NH + R3OH >

/ X \
» RT< )P0R3 + R'NH • HC1\ Y /

Отмечено ускорение реакций такого типа в условиях основного катали-
за [63].
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Скорость реакций 2-диметиламино-1,3,2-диоксафосфолана с фенолом,
бутанолом и грег-бутанолом в бензоле возрастает с увеличением кислот-
ности гидроксилсодержащего реагента [38]. Реакционная способность
пятичленных циклоамидофосфитов в некатализируемои реакции с бута-
нолом существенно' выше, чем у соответствующих нециклических произ-
водных [38]; увеличение числа алкильных заместителей в цикле повы-
шает активность циклоамидофосфитов в этих реакциях. Интерпретация
полученных результатов достаточно трудна тем более, что, как было
показано кинетическими исследованиями [41], на первой стадии алко-
голиза происходит комплексообразование между спиртом и амидофос-
фитом. По мнению авторов [41], это затрудняет сопоставление кинети-
ческих параметров реакции со структурой исходных реагентов.

Алкоголиз 1,3,2-оксазафосфоланов, содержащих экзоциклическую
группировку POSi, протекает одновременно в двух направлениях — де-
силилирование исходного амидофосфита и разрыв эндоцчклической свя-
з и Р - N [51]:

Q H 5

>POSi (CH3)3 + C6H5OH-
-C,H,OSi(CH,),

-О
\
/•

Р (О) Н-

C6H5NH (СН2)2 (X
>POSi (СН3)з

K
>

QHeCK

СН.он CgHeNH (СН2)2 Оч
— > >

Устойчивость связей Р — N, Р — О и Р — S 1,3,2-дигетерофосфоланов
не замещенных в углеродной части цикла, а также соотношение между
экзо- и зндо-направлениями метанолиза зависят от различных факто-
ров, в первую очередь от температуры и кислотности реакционной сре-
ды, а также основных добавок [47, 48]. Метанолиз 2-метоксИ-1,3,2-диок-
сафосфолана не осуществляется в щелочной среде; в отсутствие основа-
ний отмечено равновесие через образование интермедиата (V) с раскры-
той структурой [48].

-О сн,он ор (ОСН3)2 снзон ОН
\росн3 ; * нск \/ * р (оснз)з + н<х ^

—<У -си,он -сн.он
(V)

При 20° С метанол не взаимодействует с 2-метокси-1,3,2-дитиафос-
фоланом; связь Р — О расщепляется лишь при 80° С в присутствии из-
бытка метанола. О д н а к о при добавлении каталитических количеств ди-
метиламина обе Р — S-связи гетероцикла легко разрываются уже при
комнатной температуре [ 4 7 ] :

Использование оксатиафосфолана приводит к образованию р-меркапто-
этилдиметилфосфита (VI):

2 0 С ч /Р(ОСН 3 ) 2

РОСНз + СН3ОН ^ Ь H S X \ /

(VI)

Метанолиз 2-диметиламино-1,3,2-оксатиа- и -дитиафосфоланов (VII) и
(VIII) в отсутствие основных добавок протекает обратимо [47]:

-S^ S \ r /\/OP(OCH 3 ) 3 + (CH3)2NH
)PN (CH3)2 + СН3ОН

(VII)

Н з
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)PN (CH3)2 + CH3OH

(VIII)

>POCH3 + (CH3)2NH

В последнее время появляется все больше данных, подтверждающих,
что при алкО'ГОлизе 1,3,2-дигетерафосфоланов со спиртами и фенолами
промежуточно образуются структуры фосфоранового типа с Р — Н-
связью [35, 39, 52—55]. В реакции 2-диметиламино-4,4,5,5-тетраметил-
1,3,2-диоксафосфолана с метанолом методом спектроскопии ЯМР3 1Р
зафиксировано образование пятикоординированных интермедиатов
(IX), (X) [36]:

'—N(CH3)5

(IX)

CHjOK

-(CH 3) 2NH

осн.

осн.
(X)

1,3,2-Диокса- и -оксазафосфоланы с замещенными фенолами также
образуют продукты присоединения, которые содержат пятиковалентный
атом фосфора и находятся в равновесии с исходными реагентами [53,
64]:

/ X \
\ )PR2

Н

R 3 -C 6 H 4 OH ^ R 1 / ^ > P - R 2

° OC 6 H 4 -R 3

-,—С(СН3)2С(СН3)2—; R2=Alk,Ar;R3=n-NO2,/i-Cl, H, /i-NH2, o-NH2;X=0, NH.

Образованию фосфорана благоприятствует снижение температуры
реакционной смеси и повышение кислотности фенола. Авторы работы
[53] считают, что скоростьопределяющеи стадией в этих реакциях явля-
ется протежирование атома фосфора. Внутримолекулярный вариант та-
кого присоединения найден в случае 1,3,2-дигетерофосфоланов, имею-
щих в ^-положении экзоциклического заместителя функциональные
группы с подвижным атомом водорода:

Н

Положение этого таутомерного равновесия зависит от температуры,
природы растворителя, от гетероатомов, входящих в цикл, и от харак-
тера заместителей в последнем. Материал по этому вопросу исчерпыва-
юще освещен в работах [65—71], хотя следует отметить, что термодина-
мические характеристики подобных процессов, как и многих других ре-
акций 1,3,2-дигетерофосфацикланов с донорами протонов, в литературе
не приведены.

Неожиданным оказался ход реакции циклофосфитов со спиртами в
присутствии третьего реагента — соединения с С = С-связью [54].
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—р Н с = с — ^Р-С=С-

А—Н

(XI)

±Lc=*\
н

(XIII)

\ + I ,
•—Р—0=^

А~

(XII)

(XIV) А

Образующийся на первой стадии биполярный ион (XI) взаимодейству-
ет с протонодонорным реагентом (А — Н), приводя к фосфониевому ин-
термидиату (XII), который стабилизируется до конечного фосфорана
(XIII), непосредственно или через неустойчивый илид (XIV).

Имеющийся экспериментальный материал не позволяет предложить
единого механизма взаимодействия 1,3,2-дигетерофосфацикланов с во-
дой, спиртами и фенолами. Ряд авторов высказывает мнение, что заме-
щение экзоциклической группировки представляет собой SN2-npouecc
(по Р(1П)), в котором реакционная способность циклических фосфор-
органических соединений зависит от соотношения электронных и стери-
ческих характеристик обменивающихся групп, а также от природы гете-
роатомов кольца [61]. Если экзоциклический заместитель у атома трех-
валентного фосфора является плохо уходящей группой, но достаточно
основен, возможно электрофильное содействие за счет предварительного
протонирования (путь о) или протонирования после ориентации нуклео-
фила (путь б).

£_̂  \ Р _э
\р_Э

/ ••

Nu—H

Nu—H

г -
N u - H

Р — Э

Nu—H

(XV)

-Nu + Э—Н

Согласно работе [37], эти реакции могут осуществляться через четырех-
центровое циклическое переходное состояние (XV) или через образова-
ние близкого по строению интермедиата (XV). Такая ассоциация может
происходить и с участием зндоциклического гетероатома [47], и в этом
случае замещение протекает с раскрытием цикла.

В то же время приведенные в этом разделе данные свидетельству-
ют о том, что в ходе реакции 1,3,2-дигетерофосфоланов с протонодонор-
ными реагентами важную роль, вероятно, играют интермедиа™ с пяти-
координированным атомом фосфора. Они могут образоваться путем
1,1-присоединения нуклеофила по атому трехвалентного фосфора, либо
в одну стадию — через трехцентровое переходное состояние (А), либо
в две стадии — через интермедиат ионного характера (Б) ':

(А)

1 Такие реакции классифицируются в литературе как реакции окислительного
соединения [72, 73].

при-
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н
R/' ^PZ + H—Nu -» R^ \ p V Nu ~» R^ N P — Z

\ Y / \yX XZ \ У Х |
Nu

(Б)

В тех случаях, когда электрофильность фосфора достаточно высока,
я в переходном состоянии (или в анионоидном интермедиате) осущест-
вляется эффективная делокализация отрицательного заряда (например,
в бензодигетерофосфоланах); нуклеофильная атака на атом трехвалент-
ного фосфора может предшествовать переносу протона

р—z

1
Nu—H

Возможность существования циклических анионов с четырехкоорди-
яированным атомом фосфора показана в работах [74, 75]. В реакциях,
идущих по такому пути, может наблюдаться основной катализ [63].
Способность атома фосфора в циклических соединениях достаточно лег-
ко повышать свое координационное число в ряде случаев приводит к
продуктам с шестикоординированным атомом фосфора [56—59].

2. Меркаптаны и амины

В отличие от спиртов и фенолов, меркаптаны, как правило, превра-
щают 1,3,2-дигетерофосфоланы в тиофосфорильные соединения [76, 77].
Только в редких случаях замещаются экзоциклические группировки у
трехвалентного атома фосфора на тиоалкильную группу с сохранением
координационного числа [63]. Образование циклических тиофосфори-
стых кислот наблюдается при взаимодействии циклофосфитов с серово-
дородом [78—80].

1,3,2-Оксазафосфоланы, в зависимости от их строения, реагируют с
меркаптанами по-разному. Насыщенные гетероциклы с алкиленовым
мостиком в составе молекулы подвергаются «тионированию» с сохране-
нием циклического фрагмента [63]. В то же время 4,5-бензо-1,3,2-окса-
зафосфоланы образуют с меркаптанами продукты присоединения — мо-
ноциклические фосфораны (XVI) с Р — Н-связью и в небольшом коли-
честве изомерные тиоамидофосфониты (XVII) с трехвалентным атомом
фосфора [55, 81]. Вероятно, соединения (XVI) и (XVII) находятся в тау-
томерном равновесии, которое сдвинуто в сторону (XVI):

н .. /SR
/. ,NH

\рсан5 + RSH -г i i )>P-C 2 H 5 -| j i i
\ / \ 0 / \ / \ 0 / SR

(XVI) (XVII)
Аминолиз циклических производных Р(III) наиболее подробно изу-

чен на примере 1,3,2-диоксафосфоланов, имеющих экзоциклическую
связь Р — N [37]. Реакционная способность циклических амидофосфи-
тов при переамидировании в общем случае выше, чем для ацикличе-
ских аналогов, и зависит от природы атакующего и уходящего амина.
Скорость аминолиза увеличивается с ростом основности амина и элек-
трофильности атома фосфора в ряду [82]:

(C6H6)2PN(CH3)2< | \PN(CH 3 ) 2 < )

Вместе с тем известны примеры замещения более основного амина
на менее основный в присутствии кислых примесей. Реакции в этих
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случаях осуществляются в трехкомпонентной системе амидофосфит —
кислота — амин путем первоначального протонирования амидофосфита
с последующим образованием ангидрида, который и взаимодействует
с менее основным амином, давая продукты переамидирования [62, 83].

В то же время при изучении переамидирования 2-диалкилами-
но-1Д2-диокса- и 1,3-диметил-1,3,2-диазафосфоринанов было высказа-
но предположение, что в системе амидофосфит — амин, как правило,
имеет место равновесие [61]:

+ ^ <̂  ^ l + RjNH

Роль кислых добавок заключается в смещении равновесия в результа-
те связывания более основного амина. Однако это суждение, по-види-
мому, справедливо лишь при использовании эквимолярных количеств-
кислоты и не объясняет каталитического влияния кислого реагента на
ход этих реакций.

Аминолиз эндоциклической Р—N-связи в 1,3,2-оксазафосфоланах
осуществлен при использовании гидрохлорида анилина; в отсутствие
кислых добавок эти реакции не идут [84]:

С Н 3

^ ; P O C 2 H 5 C'H.NH.-HCl^ C 6 H 5 N H — P — O C H 2 C H 2 N H H C !

— о / I |
ОС 2Н 5 СН 3

Аминолиз 1,3,2-дигетерофосфоланов может также протекать чере*
промежуточное образование фосфоранов с Р—Н-связью [53]. Продук-
ты присоединения подобного типа зафиксированы нами методом ЯМР
3 ! Р при изучении взаимодействия бициклических амидофосфитов с пер-
вичными и вторичными аминами. После смешения бициклического со-
единения (XVIII) с анилином при комнатной температуре в спектре
ЯМР 3 1 Р реакционной смеси зарегистрирован дублетный сигнал (бзф =
= —54 м. д., 1/Р Н = 820 Гц), относящийся к фосфорану (XIX)

/\/N\ '° - ж

(XVIII) (XIX)

Реакция с диэтиламином сопровождается экзотермическим эффек-
том и также приводит к продукту присоединения с пятикоординирован-
ным атомом фосфора (631

Р = —42 м. д., 7 Р Н = 820 Гц). Увеличение ско-
рости реакции в ряду: дифениламин<Сэтиланилин<;диэтиламин по-
зволяет предположить, что в этих случаях реализуется нуклеофильная
атака на трехвалентный атом фосфора, выступающий в качестве элек-
трофильного партнера. Аналогичную схему следует допустить и в ре-
акциях циклизации с образованием спиро-фосфоранов, например (XX)
12]

HoN

(XX)

Аминированием 2-галоген-1,3,2-диазафосфоланов получены продук-
ты с экзоциклической вторичной аминогруппой, которые в ряде слу-
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чаев существуют в таутомерной имидной форме [85]:
СН 3

I

— N '
>PC1 + H2N-Z

СНз
I

— N 4

СИ,
H

\ PNHZ Г*
— N N

— N '

СН 3 СН 3 СН 3

Z = S O 2 C F 3 , S O 2 C e H 4 - C H 3 , P (S) ( O Q H 5 ) 2 , P (S) (С 6 Н 5 ) 2

3. Кислоты

Реакции 1,3,2-дигетерофосфоланов и -фосфоринанов с сильными
Н-донорами — карбоновыми [48, 86—93], сульфоновыми [53, 94, 951
и фосфорсодержащими кислотами [96—98] протекают в нескольких
направлениях: с раскрытием циклов [87, 89], с образованием фосфо-
рановых и спиро-фосфорановых производных [90, 91], продуктов дис-
пропорционирования [48] и полимеризации [92, 93], а также с заме-
щением экзоциклической группы [44, 88, 89].

Взаимодействие гидрата я-толуолсульфокислоты с замещенными
1,3,2-оксазафосфоланами и -фосфоринанами приводит к продуктам гид-
ролитического раскрытия цикла [94, 95]. При использовании эквимо-
лярных соотношений циклофосфита и трифторуксусной или фторсуль-
фоновой кислот цикл не раскрывается; в этом случае наблюдается
экзоциклическое дезалкилирование по схеме реакции Арбузова [11]:

РОСНз + НА Р (О) Н + СН3А

A=OCOCF 3 > OSO 2 F

В результате реакции сильных фосфиновых [96] и дитиофосфино-
вых [97] кислот с 1,3,2-дигетерофосфоринанами выделены смешанные
ангидриды; для последних отмечена пониженная нуклеофильная актив-
ность трехкоординированного атома фосфора в цикле.

Изучение взаимодействия карбоновых кислот с 1,3,2-оксазафосфо-
ланами показало, что в зависимости от строения последних реакции
могут осуществляться по атомам азота или фосфора амбидентной сис-
темы Р—N. Протонирование эндоциклического атома азота в насыщен-
ных 1,3,2-оксазафосфоланах приводит к раскрытию цикла до фосфони-
та (XXI). Последнее в результате ацидолиза переходит в гидрофос-
форильное соединение (XXII), а выделяющийся уксусный ангидрид
ацетилирует аминогруппу с образованием соединения (XXIII) [89]:

N \
>PCH3

+ CH3COOH

-NHC 6 H 5

—OP(O)H

CH3

(XXII)

- N H C 6 H 5

-O-P-0

CH3

(XXI)

(CH3CO)2O
-CH 3COOH

CH3C00H
^ r i ^ , , -(CHaCO)2OL(JL.ri3

COCH3

1
- N C 6 H 5

— O P ( O ) H

CH 3

(XXIII)

Аналогичная реакция в случае 2-алкокси-3-алкил-1,3,2-оксазафосфола-
нов протекает одновременно в двух направлениях с образованием кис-
лых фосфитов линейного и циклического строения:
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СН
3

- N
\ (О) Н N Р (О) Н;ГWL,2n5 -+- ̂ вп5^ (- л-'П -» ^enebUlN^n2>on2vyr- y^J) о т А

~<У I - С К
ОС 2Н 5

2-Этил-4,5-бензо-1,3,2-оксазафосфолан образует с карбоновыми кис-
лотами в мягких условиях продукты фосфоранового типа со связью
Р—Н (XXIV) [90, 91], которые далее превращаются в соединения
(XXV) с четырехкоординированным атомом фосфора. Скорость реак-
ции возрастает с увеличением силы карбоновой кислоты. Первым
актом взаимодействия является, вероятно, протонирование атома фос-
4>ора:

NH / . / NH |*

NpQft + RCOOH - | | \P-OCOR

с 2 н 6
(XXIV)

СОСН3

(XXVI)

Ацилирование фосфоната (XXV) уксусным ангидридом при нагрева-
нии приводит к 2-метилбензоксазолу, образующемуся из ацетилирован-
ного оксазафосфолана (XXVI).

При использовании а, р-непредельных карбоновых кислот первона-
чально образующиеся фосфораны (XXVII) стабилизируются по-ино-
му— путем внутримолекулярной циклизации с образованием спиро-
фосфоранов (XXVIII) с Р—С-связью [91]:

/ \ / N \ /Ч/ШО /Х/шЛ%-с^
\рс ан 5 + CH2=CRCOOH -* | ] )>РС2Н5 -» || | \ p ( |

H 2C=CR-CO
II
О

(XXVII) (XXVIII)

Аналогичные реакции, изученные ранее в ряду 1,3,2-диоксафосфо-
ланов, приводят к получению с/шро-фосфоранов и продуктов полимер-
ного строения [92, 93]. Для этого процесса постулировалось образова-
ние цвиттер-ионных интермедиатов в результате атаки молекулы фос-
фонита на р-углеродный атом непредельной кислоты [93] (см. далее
гл. VIII). Однако не исключено, что и для этих реакций возможно
первоначальное протонирование атома фосфора.

IV. БИФИЛЬНЫЕ РЕАКЦИИ

Производные трехвалентного фосфора во многих случаях могут
проявлять «бифильную» реакционную способность [99]. Под «бифиль-
ностью» понимают способность фосфорного соединения не только по-
давать электроны субстрату с образованием а-связи, но и принимать
их на тот же самый центр с образованием о- или л-связи. Частично
такого типа превращения были рассмотрены в предыдущем разделе,
посвященном протонодонорным реагентам. Из изложенного выше сле-
дует, что «бифильные» реакции целесообразнее всего изучать на цикли-
ческих объектах благодаря относительной стабильности образующихся
интермедиатов; это позволяет исследовать промежуточные стадии не-
которых процессов.
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1. Реакции с галогенами

Галогенирование 1,3,2-дигетерофосфоланов в зависимости от их
строения может протекать с раскрытием кольца и образованием про-
дуктов линейного строения [100] или в соответствии со схемой реакции
Арбузова приводить к циклофосфатам [101 —103]. В ряде случаев уда-
лось констатировать образование аддуктов с пятикоординированным
атомом фосфора [101—106]. В этих реакциях допускается первона-
чальное образование фосфониевых солей типа (XXIX) [107], которые
могут превращаться в конечные продукты (XXX) и (XXXI) по двум
направлениям: путем атаки галогенид-аниона на фосфониевый центр
{направление а) или на другой электрофильный центр молекулы —
трехвалентный атом фосфора (направление б, схема 2)

Сжема 2

(XXX) (XXXI)

Хлорирование 2-алкокси-4,5-бензо-1,3,2-диоксафосфоланов в хлорис-
том метилене при —85° С позволило зафиксировать образование ди-
хлорфосфорана (XXXII), который при повышении температуры до
—40°С переходит в циклический хлорфосфат (XXXIII) [108—ПО]:

С1
(XXXII) (XXXIII)

Аналогичная реакция в ряду 4,5-бензо-1,3,2-диоксафосфолана, полу-
ченного на основе оптически активного вторичного К(+)-октилового
спирта, приводит к галогеналкану с S(—)-конфигурацией [109]. Это
позволило авторам [109] предположить, что представленный на схе-
ме 3 процесс осуществляется через стадию образования дигалогенфос-
форана (XXXIV), находящегося в быстром равновесии с фосфониевой
солью (XXXV).

Дезалкилирование последней в соответствии с SN 2-механизмом при-
водит к замещению у хирального атома углерода с обращением его
конфигурации. Альтернативный механизм с четырехцентровым пере-
ходным состоянием (XXXVI) привел бы к сохранению конфигурации
атома углерода в экзоциклическои алкоксильнои группировке.

Галогенирование оксазафосфоланов происходит с раскрытием цик-
ла по связи фосфор-кислород и с выделением хлорамидофосфатов
[111]. Стереохимический результат галогенирования цис- и транс-2-
метокси-1,3,2-диоксафосфоринанов [112] зависит от природы галогена:
хлорирование осуществляется стереоспецифично, а при бромировании
получается смесь диастереоизомерных продуктов с преобладанием одно-
го или другого диастереоизомера.
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Схема 3

\ * , Hal, \ « Р. /

—О—CHRR1 — # • Н—С—О—^s-0
,/ a'/ N Hal

Hal

(XXXIV)

L (XXXV)
На Г

2. Реакции с перекисями, дисульфидами, дитиоцианом

Циклические и линейные производные трехвалентного фосфора
характеризуются высокой реакционной способностью в реакциях с
перекисями [113—115]. Полагают, что взаимодействие с перекисью»
бензоила осуществляется путем первоначальной атаки атома фосфора
на пероксидный кислород с образованием ионной пары (XXXVII):

- Р + (CeH5COO)2 -> -РОСОСвН5ОСОС6Н5 -> - Р = 0

. (XXXVII)

(QH5CO)2 О

Порядок изменения реакционной способности циклоамидофосфито»
аналогичен наблюдаемому в реакциях с алкилгалогенидами (см. гл. V).

К иному выводу приводят результаты изучения реакции циклофос-
фитов с диэтилперекисью [114]. Скорость этого превращения возрас-
тает в ряду: ациклические фосфиты<диоксафосфоринаны<диокса-
фосфоланы. Среди фосфолановых производных наибольшую актив-
ность проявляет 4,5-бензопроизводное, в котором фенилендиоксидный
заместитель характеризуется сильными акцепторными свойствами.
В дополнение следует отметить неустойчивость образующихся в про-
цессе взаимодействия циклофосфоранов (XXXVIII):

-ск
)РОС2Н5 + (С2Н5О)2 _ ° \ Р (ОС2Н5)3

(XXXVIII)

О + (С2Н6О)3 РО

Такие результаты согласуются с представлениями о «бифильном»
внедрении атома фосфора циклофосфита по связи кислород — кисло-
род перекисного агента. 1,3,2-Диазафосфолановые аналоги также обра-
зуют с диэтилперекисью соответствующие пятикоординированные со-
единения, но устойчивость их значительно ниже, чем интермедиатов
с кислородными циклами [116].

В литературе описан ряд реакций, сопровождающихся «бифиль-
ным» внедрением производных трехвалентного атома фосфора по свя-
зям О—S и S—S. При взаимодействии 2-фенокси-4,5-бензо-1,3,2-диок-
сафосфолана с дитиоцианом [117] образуются соединения пятивалент-
ного фосфора, содержащие связи Р—N:

Оч /\/°\
\ / \ 0 /

NCS
\J >20°C
/РОС 6Н 5

NCS

+C6H5SC№
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Образование фосфорановых производных наблюдается в реакциях
циклофосфитов с дисульфидами [117—119] и соединениями, содержа-
щими связи О—S [120]:

°
1 |
\/\0/

РС„НВ + [(C 2H 5O) 2PS] 2

CF3

Р> Р [ОР (ОС 2 Н 5 ) 2 ] 2

1̂ 6 П5

CF3

s—

J\o/

X C F 3

/РОСНз + C2H5O~SC3H5 ->

\ o / | \ s - v

OR1 X
ч SC8Ft5

v OC 2H 5

o x ос2н5

> - O C H 3 + (C,H6S)2

\ o /u I
ос 2 н 5

V. РЕАКЦИЯ АРБУЗОВА. ПЕРЕГРУППИРОВКИ

Изучение поведения циклических эфиров фосфористой кислоты в
реакциях с алкилгалогенидами было начато А. Е. Арбузовым в 50-х
годах [121]. Строение конечных продуктов этой реакции зависит от
размера цикла, числа и природы заместителей в нем. Согласно данным
дифференциально-термического анализа [122], легче всего в реакцию
Арбузова вступают нециклические фосфиты, труднее—1,3,2-диокса-
фосфоринановые и -фосфолановые аналоги. Рост реакционной способ-
ности соответствует увеличению электронной плотности на атоме фос-
фора, входящем в цикл [2, 123].

При изучении сравнительной реакционной способности эфиров кис-
лот трехвалентного фосфора по отношению к СН31 было установлено,
что при переходе от линейных триалкилфосфитов к шести- и пятичлен-
яым циклическим аналогам константа скорости уменьшается [124]
(в скобках даны значения k-104, л/моль-с):

(С3Н,О)3Р(7,96)> (С2Н5О)3Р(4,80),
5 (2,70),

(1,10), I >POC2H5 (0,70)

Меньшую реакционную способность фосфолановых производных
в реакциях с электрофильными агентами (Е+) объясняют с позиций
возрастающего внутрициклического напряжения (8+А6) в переходном
состоянии, поскольку в образующемся интермедиате с кватернизиро-
ванным атомом фосфора (XXXIX) внутрициклический угол увеличи-
вается от 93—98° до 109° [2, 125]:

c +
1—Z 6 + 4

(XXXIX)

В случае эфиров пинакон- и метоксиметилэтиленфосфористых кис-
лот, а также эфиров с шестичленными циклами реакция Арбузова про-
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гекает без разрыва кольца [126]. Аналогично осуществляется этот
процесс и для фосфитов с ариленовыми циклическими заместителями
[127, 128]. Незамещенные или монозамещенные фосфолановые систе-
мы склонны к раскрытию кольца [129—131], однако возможна и по-
следующая циклизация промежуточно образующегося линейного
фосфоната (XL) [132, 133].

R 0 R

^POR1 + R2Hal -> HaiCH2CH-O-P (OR1) R2 -_R,Hal-> У^\

R (XL)

В реакции йодистого метила с неопентиленфенилфосфонитом [134],
наряду с обычной реакцией Арбузова, при высокой температуре воз-
можна «перециклизация» с образованием оксафосфоланового произ-
водного:

^6^5 г CH3I

185"

с н 3 -
L- ъ б

G f i H ,

300uC

Своеобразен внутримолекулярный вариант перегруппировки Арбу-
зова для 2-(сй-галогеналкокси)-1,3,2-дигетерофосфацикланов, которые
образуются в реакции хлорциклофосфитов с окисями алкиленов [135—
144]. При этом циклический фрагмент исходного фосфита может рас-
крываться или сохраняться в зависимости от размера кольца, природьг.
и числа заместителей в нем, а также от строения экзоциклической га-
логеналкильной части [137—145]:

,0-CHR1

/ >̂РОСН(СН 2 )„С1-

R1

C1-R-O-P.\
II (СНг)„

(XLI)

О

<\о/Р(СНа)„СНС1

В большинстве случаев внутримолекулярная термическая изомериза-
ция приводит к смеси изомерных соединений (XLI) и (XLII). В резуль-
тате перегруппировки этилен- и 1,2-пропиленфосфитов образуются оба
продукта; напротив, 2,3-бутиленфосфиты изомеризуются преимущест-
венно в (XLII) с сохранением фосфоланового кольца. Соотношение
образующихся изомеров зависит и от температуры. Так, 1,3,2-оксаза-
фосфолан (XLIII) при 140° С изомеризуется в 1,2-оксафосфолан
'4XLIV), а повышение температуры реакции приводит к «перециклиза-
ции» с образованием соединения оксазафосфолановой структуры
(XLV) [141]:

с 2 н 5 г и с2н6

i~N\

>РО (СН2)3 С1

(XLIII)

I / О -
<но°с Cl (CH2)2 NP<

160°С

О
(XL1V)

- N
4

> Р(СН2)3С1

(XLV)

Легкость изомеризации зависит от характера разветвления экзо-
циклического фрагмента. Введение метальной группы в у-положение
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3-хлоралкоксильного радикала может полностью подавлять внутри-
молекулярную изомеризацию оксазафосфоланов; наличие метила в
а-положении облегчает реакцию [141]. Эти данные хорошо согласуют-
ся с механизмом 5^2-замещения галогена атомом фосфора у терми-
нального атома углерода. Перегруппировка оксатиафосфоланов
(XLVI) сопровождается размыканием кольца по связи С—О [140],
вероятно, путем атаки хлор-аниона на углерод незамещенного окса-
тиафосфоланового квазифосфониевого интермедиата (XLVII):

СН2-СН ;г
о—сн

/ 0 —к
url 4

(XLVI) (XLVII)

VI. РЕАКЦИИ С КАРБОНИЛЬНЫМИ СОЕДИНЕНИЯМИ

1. Альдегиды и кетоны

Данные о химических превращениях алкиленфосфитов в реакциях
с а-галогенальдегидами и кетонами приведены в обзоре [10] и здесь
рассмотрены не будут. Следует лишь отметить, что а-хлоральдегиды
взаимодействуют с циклофосфитами с образованием циклических и
нециклических продуктов реакции Перкова, а ос-хлоркетоны реагируют
как по типу реакции Арбузова, так и по схеме реакции Перкова.

Различные 1,3,2-дигетерофосфоланы взаимодействуют с ароматиче-
скими альдегидами и кетонами, образуя аддукты состава 1 :2 спиро-
фосфоранового строения [146—150]:

СНз

N
+ 2n-OsNC6H4CHO >Р\

I
сн. СН3

4C6H4NCyn

По-видимому, слыро-циклизация осуществляется путем образования
промежуточных биполярных структур (XLVIII), (XLIX), которые при
взаимодействии со второй молекулой карбонильного реагента перехо-
дя" в соединения с пятиковалентным атомом фосфора [1, 151]

(XLIX)

(2 диастереоизомера)

Взаимодействие оксазафосфоланов с альдегидами и кетонами не-
редко сопровождается внедрением последних по связи Р—N, расшире-
нием цикла и образованием 1,4,2-оксазафосфоринанов [152—156].
В этих реакциях осуществляется кислотный катализ за счет примеси
гидрохлоридов, часто присутствующих в исходных циклических амидо-
фосфитах [157, 158]. Под их влиянием происходит первоначальное
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раскрытие Р—N-связи оксазафосфолана (L) [159], а образующийся
аминоалкоксихлорфосфит или -фосфонит взаимодействует с карбо-
нильным соединением; дегидрохлорирование интермедиата (LI) при-
водит к соответствующему 1,4,2-оксазафосфоринану (LII):

СНзСИ,

1
- N 4

>PR
-с/

(L)

В-НС!

-В

- N H C H 3 ) c = o

- O P (R) C1

СНз
1 \ /

- N — С - О Н

—OP (R) C1

(LI)

в
* -В-НС

-О'
>Р (О) R

(UI)

Легко протекают реакции карбонильных соединений с 1,3,2-оксаза-
фосфоланами, содержащими в экзоциклическом фрагменте силилами-
ногруппу [160, 161]:

R R R1 R
I R1 II I

- N , + / NSi(CH 3 ) 3 , - N 4 „NR l

-О''
>P-NSi (СН3)з + CeH5CHO <1 ./ N

p
cHOSi(CH 3 ) 3

(LIII) С 6 Н Б
I

(LIV) С 6 Н 5

Нуклеофильное присоединение атома Р (III) исходного амидофосфита
по карбонильной группе приводит к образованию биполярного иона
(LIII), в котором триметилсилильная группа мигрирует к окси-анион-
ному центру. Образующийся циклический фосфонат (LIV) при нагре-
вании распадается на исходные компоненты через стадию образования
соединения (LIII) [160].

2-Алкокси-1,3,2-оксаза- и -диазафосфоланы по-разному реагируют
с хлоралем. Для первых характерно образование продуктов с раскры-
тием цикла — р, р-дихлорвинилфосфатов (LV) [162], а для вторых —
образование циклических фосфониихлоридов (LVI) [163]:

- О ' '

R

- А

С13ССНО

\ P R 1 + CI3CCHO

R О
I II

N — Р — О С Н = С С 1 ,

(LV)

)Р-ОСН=СС12С1-

R

I
R 1

(LVI)

Исследование реакций замещенных 1,3,2-дигетерофосфацикланов с
хлоралем и трихлорацетофеноном [164] позволило установить, что
общий порядок изменения реакционной способности циклофосфитов в
этом процессе подобен установленному в реакциях циклофосфитов с
алкилгалогенидами [165] (см. гл. V): реакционная способность умень-
шается при переходе от нециклических производственных трехвалент-
ного фосфора к шести- и пятичленным циклоаналогам. Это согласует-
ся с представлениями о том, что скорость определяющей стадии по-
добных реакций является атака атома фосфора на углерод карбониль-
ной группы.

2. Активированные карбонильные и дикарбонильные соединения

Реакции триалкилфосфитов с карбонильными соединениями, акти-
вированными электроноакцепторными заместителями, могут осуществ-
ляться по двум направлениям [151]: при низкой температуре — с обра-
зованием преимущественно пятикоординационных производных фосфо-
ра, а при повышенной — с образованием соответствующих 2-замещен-
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ТАБЛИЦА 1

Кинетические параметры реакции циклофосфитов с эфиром
бензоилмуравьиной кислоты (при 50° С) [171]

Фосфит

уроси3

\

"^РОСНз
-<У

VOCH3
—СУ

<"°>РОСН3

( ^РОСНз

10*-fe, л/моль-с

5,60

9,10

14,02

1,69

2,65

ДН^, кДж/моль

16,4

19,3

26,5

5,9

3,8

Дж/моль'Град

249,5

236,9

210,8

292,7

295,7

ных алкилфосфонатов. В отличие от линейных фосфитов, циклоанало-
ги, как правило, дают термодинамически стабильные спнро-фосфора-
ны. Это наблюдается в реакциях эфиров и амидов алкиленфосфорис-
тых кислот с а-кетокарбоновыми эфирами [166], 1,3,2-дигетерофосфо-
ланов с фенилбензоилдиимидом [167, 168], эфирами и нитрилами бен-
зоилмуравьиной кислоты [169, 170]. Исследована кинетика реакции
циклофосфитов с метиловым эфиром бензоилмуравьиной кислоты
[171]

о с н 3

С б Н 5

Х К
+ 2С6Н5СОСООСН3

0
\ ,о- -СООСНз

-СООСНз

Несмотря на то, что в реакции участвуют две молекулы сложного
эфира, скорость процесса описывается кинетическим уравнением вто-
рого порядка (первого по каждому из реагентов), и наиболее медлен-
ной стадией является образование биполярного иона типа —Р—С—О~

/ |
(XLVIII) [171]. Полученные термодинамические характеристики
(табл. 1) позволяют отнести пяти- и шестичленные циклоаналоги к
различным реакционным сериям: реакционная способность фосфолано-
вых производных контролируется энтропийным фактором, в то время
как реакции фосфоринановых производных подчиняются энтальпийно-
му контролю.

Продуктами взаимодействия циклических изоцианатофосфитов с
зфирами пировиноградной, бензоилмуравьиной, а, р-дикетомасляной
кислот и фенилглиоксалем [172—174] являются соответствующие гете-
ропроизводные бициклооктанового и бициклононанового рядов (LVII):

< >PNCO
О NCO

К
NCO

R 1 R 2

^O-C-R1

R2
О

9 Успехи химии, № 4

,О

о ^ * 2

(LVII)
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Взаимодействие циклических производных трехвалентного фосфора
с дикарбонильными и непредельными карбонильными соединениями
рассмотрено в обзорах [1, 151, 175]. 1,3,2-Дигетерофосфоланы реаги-
руют с ос, р-непредельными соединениями, содержащими в своем соста-
ве сопряженные системы N = N — С = О, N = C — С = О, в результате
образуются спиро-фосфорановые структуры [176—180].

Такие процессы подобны реакциям циклоприсоединения, которые
могут протекать либо в две стадии, либо синхронно. Закономерности
подобных превращений соответствуют механизму диеновой конденса-
ции с участием циклофосфитов [181—188]:

Скорость реакции зависит главным образом от перераспределения
электронной плотности в промежуточном реакционном комплексе, в
результате чего проявляется преобладающее влияние электронных или
пространственных факторов (табл. 2).

ТАБЛИЦА 2

Кинетические параметры реакции конденсации хлорфосфитов с изопреном
П84]

Хлорфосфит

(С2Н6О)2РС1

С 2Н 5ОРС1 2

Л/МОЛЬ'С Еа, кДж/моль

0,012

0,97

1,26

92,8

70,1

82,3

S ,
Дж/моль-град

100,6

150,6

116,6

Замена ациклических радикалов на циклические приводит к сущест-
венному увеличению скорости и к снижению активационного барьера
реакции, что связано с малым донорным влиянием 1,3,2-диоксафосфо-
ланового фрагмента по сравнению с двумя алкоксигруппами в пере-
ходном состоянии. Был установлен ряд активности циклических фос-
фитов в диеновой конденсации [181, 182] в зависимости от строения
кольца:

°\

|
Полученные данные свидетельствуют скорее в пользу нуклеофильной
атаки непредельным партнером; фосфор при этом проявляет электро-
фильные свойства [189]. Последовательная замена атомов кислорода
в дигетерофосфолановом фрагменте на серу, по-видимому, еще более
увеличивает электроноакцепторный характер фрагмента и приводит к
увеличению скорости конденсации [183].
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3. Реакции с изоцианатами, двуокисью углерода,
их тиоаналогами и родственными соединениями

Особое место в химии амидов кислот трехвалентного фосфора зани-
мают «реакции внедрения» с участием изоцианатов, изотиоцианатов,
сероуглерода, двуокиси углерода и других гетерокумулированных реа-
гентов [190, 191]. Предполагалось [192], что взаимодействие осуществ-
ляется путем внедрения карбонильного партнера по связи Р—N цикла
с образованием интермедиата с большей по размеру циклической сис-
темой, чем исходный фосфит. Однако в дальнейшем было показано
[193, 194], что в этих реакциях могут осуществляться два независимых
направления: внедрение в кольцо дигетерофосфациклана и окисление
его с образованием соединения с тетраэдрическим атомом фосфора.
При взаимодействии циклических амидофосфитов с изотиоцианатами
на первой стадии возникают биполярные ионы с Р—С-связью (LVII1),
легко претерпевающие в ходе реакции меркаптофосфонат-тиофосфат-
ную перегруппировку до тиофосфониевого интермедиата (LIX); конеч-
ными продуктами реакции являются соответствующий тиоамидофос-
фат и изонитрил [195—197]:

N (С2Н5)2

-о/

\

-о/

PN (C2H5)2 + CeH5NCS

N (С2Н6)2

P + - S - C = N - C 6 H 6 -

(LIX)

- О '
> P + - C = N ~ C e H 5

-s
(LVIII)

—О.
\

-о/'
Р (S) N (С 2 Н 5 ) 2 + C 6H 5NC

Аналогично циклоамидофосфиты окисляются изоцианатами.
Наличие подвижного атома водорода в экзоциклической аминогруп-

пе 1,3,2-диоксафосфолана обусловливает возможность его диспропор-
ционирования в реакции с изоцианатом [197, 198]:

- О
PNHC 6H 5 + C6H5NCO

- О ч

- О
P-N-P

•О-
+ (C 6H 6NH) 2CO

Вследствие низкой нуклеофильной реакционной способности
1,3,2-дигетерофосфоланы менее активны в реакциях с замещенными
сульфениламинами, чем аналоги открытого типа [199]. Предполагает-
ся, что процесс начинается с нуклеофильной атаки атома фосфора на
электрофильный атом серы; на последующих стадиях одновременно
или последовательно разрываются связи S—О и Р—S образующихся
промежуточных соединений. Конечными продуктами реакции являются
соответствующие фосфорильные, тиофосфорильные и имидофосфориль-
ные производные:

- Р " + RNSO RN-S=O R—N=S—О

\/
+р

\

R — N = S — О

X
/ 1 \

RN-S R-N S

+Р—
\

> R N = P -

> RN -\ P=S

Устойчивость продуктов внедрения CS2 и СО2 по экзоциклическим
Р—N-связям 1,3,2-диоксафосфоринанов [200], оксатиа-, -дитиафосфо-
ланов [201] и оксазафосфоланов [202] зависит от строения цикличе-
ского фрагмента. В результате взаимодействия сероуглерода с амида-
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ми, имеющими дигетероалкиленовый циклический фрагмент (R = J
лен), образуются стабильные тиокарбамоилтиофосфиты (LX); реакция
4,5-бензо-1,3,2-оксазафосфолана (R = o-C6H4) протекает с дальнейшим
диспропорционированием аддуктов 1 : 1 до трис(Ы, N-диэтилтиокарб-
амоилтио)фосфина (LXI):

S S

R / ">PN (С2Н6)2 + CS3 Л R ^ \PSCN (С3Н5)2 -» Р [S-CN (С2Н6)2]3

(LXI) (LXI)

VII. ЗАМЕЩЕНИЕ У АТОМА ФОСФОРА ПРИ ДЕЙСТВИИ РЕАГЕНТОВ,
НЕ СОДЕРЖАЩИХ ПОДВИЖНОГО АТОМА ВОДОРОДА

Как уже отмечалось выше, для циклических производных фосфора
весьма характерны реакции, сопровождающиеся замещением экзоцикли-
ческой группировки у атом фосфора. Это характерно и для ряда превра-
щений с участием реагентов, не содержащих протона. Было установле-
но [203], что в 2-хлор(бром)-1,3,2-диокса(оксаза)фосфоланах имеет
место быстрый межмолекулярный галогенный обмен. Величина акти-
вационного барьера этого процесса составляет 20,2±4 кДж/моль, что
согласуется с представлениями о механизме обмена через четырехцент-
ровое переходное состояние типа (XV) без предварительной ионизации
связей фосфор — галоген. Легко замещается экзоциклический хлор на
фтор под действием трехфторйстой сурьмы и бром на хлор — под дей-
ствием хлоридов аммония, фосфония, арсония [204—206]:

>РС1 -^-*-> || | /PF
\/\0/

PBr + R49C1-
-х/

PCI + R43+Br-
-У

X, Y=O, NR; R=AIk, Ar; 3=N, P, As

Обмен заместителями отмечен в реакциях полных циклических эфиров
фосфористой кислоты [207, 208]:

/°\ /\/°\
/РОС0Н6 + QH5OPBr2 -> || | >РВг + (СвН5О)2 РВг

Подобные обменные процессы установлены и для циклических
хлорфосфитов при их взаимодействии с триалкилфосфитами или ами-
дофосфитами [209]. В отдельных случаях эти процессы сопровожда-
ются раскрытием цикла по типу перегруппировки Арбузова через про-
межуточный продукт — циклическую квазифосфониевую соль (LXII)
[210]:

R R

- 0 х
>РС1 + С2Н51

-о
РХ + С2Н5 (СеН5) РС1

R
\

> Р - Р (С6Н5) С2Н5 CI- -> С1СН 2 СН-О-Р-Р (СвНб) С2Н5

-о I J I I
X R X

(LXII)

Легко осуществляется силилирование 2-галоген-1,3,2-дигетерофос-
фоланов под действием М,]М-бис(триметилсилил)ацетамида [211—
214]:

}
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Л.> ,

СН3С(жПн(СН3)
l

)~| _ — — э ,
-Xv COCH3

P—NSi(CH 3 ) 3

" \

(LXHI)

-CH3CN

-X,
\

;POSi(GH3)3

o-c
i X X!H,(CH3)3Sv

X , Y = O , N C H 3 , N C 6 H 5

В процессе реакции происходит распад первоначально образующихся
2-(Ы-ацетил-Ы-триметилсилиламино)-1,3,2-дигетерофосфоланов (LXIII)
до соответствующих циклических силилфосфитов. По данным диффе-
ренциально-термического анализа, реакционная способность цикличе-
ских галогенфосфитов возрастает при переходе от 1,3,2-диазафосфола-
на к оксаза- и диоксапроизводному, т. е. с увеличением электрофиль-
ности атома фосфора [211].

Действием металлического натрия на 2-галоген-1,3,2-дигетерофос-
фацикланы можно получать соединения с Р—Р-связью [215, 216].

Обработка галогенфосфитов кислотами Льюиса приводит к цикли-
ческим катионам с двухкоординированным атомом фосфора [19, 217]:

->С1 РС15

N 4

pci;

NN

>PF + PF6 PF:

Образование подобных соединений было отмечено и при комплексооб-
разовании карбонилов железа и марганца или фторборанов с 1,3,2-
диазафосфоланами [218—220].

Иногда наблюдается обмен фосфора на другие гетероатомы [205,
221]:

t/Пз ^Мз

I I
СвНвВС12 -> >ВС12 + СН3РС12

—N

- N
I
СНз

)-РСН3

—Ny

I
.—N

а
з I i
As-N

СИ,

- ы > С Н з

I
СНз

AsCl,

— N 4

CH, Cl CH 3

Возможна замена эндоциклических атомов кислорода на серу в
2-хлор-1,3,2-диоксафосфолане при использовании пятисернистого фос-
фора [222]:

140°С )РС1

Механизмы подобных превращений детально не установлены.
Замещение может осуществляться не только у атома фосфора, но и

у эндоциклического атома азота. 4,5-Бензо-1,3,2-оксазафосфоланы лег-
ко обменивают подвижные атомы водорода эндоциклической амино-
группы в реакциях с триаминофосфинами или силиламинами [223—
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229]:
(NR 2

: ) 2

)PR + (R?

1N)3P
- R 2 N H > P R

S (СН3)з

NH

2-Замещенные 4,5-бензо-1,3,2-оксаза- и -диазафосфоланы легко при-
соединяются к непредельным соединениям с активированной двойной
связью. Первоначально образующиеся продукты присоединения ста-
билизируются путем димеризации в диазадифосфетидины (LXIV)
[229—231]:

NH

- R + CH2=CHCN V /CH2CH2CN

NCCH2CH2 о

CH2CH2CN
(LXIV)

VIII. РАСШИРЕНИЕ ЦИКЛА. ПОЛИМЕРИЗАЦИЯ

В ряде случаев циклические производные трехкоординированного
фосфора способны самопроизвольно превращаться в димерные продук-
ты или олигомеры [232]. Так, 2-хлор-4,5-бензо-1,3,2-диоксафосфолан
при стоянии в течении длительного времени необратимо переходит в
олигомерные продукты, которые при разгонке снова дают мономерное
соединение [233]. Отмечено подобное обратимое образование мономер-
ного 2-фенил-3-метил-1,3,2-оксазафосфолана [193].

Образование ди-, три- и олигомеров особенно характерно для неза-
мещенных циклических производных трехвалентного фосфора, в кото-
рых атом фосфора имеет экзоциклическую связь Р—С. Диоксафосфо-
ланы обратимо димеризуются в десятичленные циклические дифосфо-
ниты (LXV) в присутствии влаги воздуха; кроме того, при этом наблю-
дается и образование полимерных соединений [233—237]

С

-о
- О

R

/ \)

\

(LXV)

Димерные производные подобного строения образуются также из
1,3,2-оксазафосфоланов [232]. Димеры типа (LXV) сохраняют свой-
ства производных трехкоординированного фосфора — окисляются и
присоединяют серу [238]. При замене обоих эндоциклических атомов
кислорода на азот фосфоланы теряют склонность к димеризации; рас-
ширения цикла не наблюдалось и в ряду 1,3,2-дитиафосфоланов [236].

Диоксафосфоринаны при длительном хранении образуют наряду
с полимерными продуктами циклические ди- и тримеры [239]; дитиа-
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фосфоринановые производные Р (III), в отличие от пятичленных цикло-
аналогов, необратимо переходят в 12-членные циклические молекулы
[236].

Своеобразно осуществляется димеризация 2-этил-4,5-бензо-1,3,2-
оксазафосфолана [240]. Образующийся в результате прототропной изо-
меризации имидофосфонит (LXVI) димеризуется в диазадифосфети-
дин (LXVII); процесс сопровождается также симметризацией исходно-
го фосфонита в сшро-фосфоран (LXVIII):

NH С 2 Н 6

4 ^

/ч/
NH (LXVIII)

C2Hs

1

(LXVII)

При замене атома кислорода в цикле на серу таутомерный прото-
тропный переход не осуществляется и образования фосфетидинового
кольца не наблюдается; реализуется только обратимый переход в со-
единение с/гиро-фосфоранового строения типа (LXVIII) [241].

Процессы полимеризации и сополимеризации циклических произ-
водных фосфора могут быть инициированы трехфтористым бором, сер-
ной кислотой, диметилсульфатом, бромцианацетамидом [242]. Реакция
Арбузова при взаимодействии циклических фосфитов и фосфонитов
(LXIX) [244] с алкилгалогенидом используется для получения олиго-
меров с атомом фосфора в главной цепи; реакция протекает через
образование квазифосфониевой соли (LXX), ее раскрытие и взаимо-
действие со следующей молекулой фосфациклана:

с\\\

(LXIX)
О

(LXX)

С Н 3

/

О
II

- О ( С Н 2 ) „ - Р - О -

R

- ( С Н 2 ) П 1

Поликонденсация диалкиловых эфиров фенил- и этилфосфинистых
кислот с гликолями в основном осуществляется через промежуточное
образование циклических эфиров фосфинистой кислоты [245]. Сопо-
лимеризация циклических производных Р ( Ш ) с разнообразными
электрофильными мономерами, так называемая альтернантная поли-
меризация [93] начинается с образования биполярного иона (LXXI);
рост полимерной цепи связан с раскрытием пятичленного гетероцик-
лического фрагмента:

- О
\

-о/
P-R1 + CH2=CH-R2

-СК 4CH2CHR2

-СН 2 СН 2 -О-Р-СН 4 -СН~
Н I

О R 2
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В качестве непредельных мономеров использованы а,|3-ненасыщенных
соединения — карбоновые кислоты и их амиды, сульфонамиды, кетоны
[93].

Приведенный в настоящем обзоре материал свидетельствует о
своеобразии реакционной способности 1,3,2-дигетерофосфоланов. Осо-
бенности геометрии этих молекул, связанные с включением трехвалент-
ного атома фосфора в напряженный пятичленный цикл, вызывают
изменение в характере гибридизации неподеленной электронной пары
атома фосфора и меньшую нуклеофильность атома фосфора по срав-
нению с ациклическими производными Р ( Ш ) . Этими же причинами
обусловлена выраженная склонность 1,3,2-дигетерофосфоланов к учас-
тию в «бифильных» процессах с повышением координационного числа
атома фосфора.

Многообразие химических превращений, присущих органическим
соединениям Р ( Ш ) , в случае циклических эфиров, эфироамидов и ами-
дов дополняется реакциями с расширением цикла, «перециклизацией»,
с/шро-циклизацией. Сравнительная неустойчивость незамещенных пя-
тичленных фосфацикланов, содержащих атом Р ( Ш ) , обеспечивает
протекание процессов олигомеризации, что сближает эти циклические
фосфорорганические вещества с бифункциональными мономерами.
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