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Систематизированы литературные данные по методам получения фос-
форсодержащих алленов. Обсуждено своеобразие химического поведения
фосфорилалленов при взаимодействии с электрофильными аддендами, в
том числе рассмотрено новое направление реакции, которое приводит к
пятичленным гетероциклам, содержащим атом фосфора непосредственно
в кольце. Обзор включает также работы по нуклеофильному присоедине-
нию к фосфорила.пленам и их изомеризации.
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I. ВВЕДЕНИЕ

В последние годы достигнуты значительные успехи в синтезе и иссле-
довании химического поведения фосфорилсодержащих алленов. Повы-
шенная реакционная способность фосфорилалленов позволяет синтези-
ровать на их основе разнообразные, часто труднодоступные другими
путями, функциональнозамещенные непредельные органические соеди-
нения фосфора открытой и циклической структур, перспективные для
использования их в качестве пестицидов, лекарственных препаратов,
мономеров для получения пластмасс и т. д. С другой стороны, особенно-
сти электронной структуры фосфорилалленов, в которых кумуленовая
группа с ортогональными π-орбиталями и различной гибридизацией
атомов углерода (5р2-гибридизация крайних и sp-гибридизация среднего
атомов углерода) соединена с электроноакцепторной фосфорилыюй
группой, проявляются в физических и химических свойствах рассматри-
ваемых соединений, что делает их удобным объектом для изучения взаи-
мосвязи между электронным строением, пространственной структурой и
реакционной способностью.

В обзоре по химии ацетиленовых и диеновых фосфорорганических
соединений (1967 г.) упоминалось лишь семь алленилфосфонатов [1]; с
тех пор синтезировано более двухсот фосфорсодержащих производных
алленового ряда. Нам представлялось интересным и своевременным
обобщить имеющиеся сведения по методам получения алленовых произ-
водных четырехкоординированного пятивалентного фосфора. В настоя-
щем обзоре рассмотрены также некоторые физические характеристики
фосфорилалленов, их изомеризация, реакции с нуклеофильными и элек-
трофильными реагентами, с производными трехвалентного фосфора. Ис-
следования по 1,3-диполярному циклоприсоедипению к фосфорилирован-
ным алленам отражены ранее в обзоре [2].

И. МЕТОДЫ ПОЛУЧЕНИЯ

1. Ацетилен-алленовая перегруппировка пропаргиловых
фосфитов и фосфинитов

Алленовые производные четырехкоординированного фосфора стали
доступными с открытием ацетилен-алленовой перегруппировки про-
паргиловых эфиров фосфористых и фосфинистых кислот, которые по-
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лучаются из хлорангидридов кислот трехвалентного фосфора и ацети-
леновых спиртов в присутствии аминов [3—10]:

Н2РС1

R,P(O)CR'=C=C

(ΠΙ)

(Η)

R=CH 3 > C6H5, AlkO, НС=ССН2О, НС=ССН (С3Н7) О, НС=С(СН 3) 2О,
СН3

или R 2 = - O C H 2 C H O - ;

R J = H , CH3; R 2 =R3=H, CH3; R 2 =H, R 3 =CH 3 ;

R2=CeH8 > R 3 =CH 3 ; R 2 + R 3 = ( C H 2 ) 4 , (CH2)5.

Как полагают авторы L3, 10, 11], перегруппировка первоначально
образующегося пропаргильного фосфита (фосфинита) (I) в алленил-
фосфонат (III) протекает внутримолекулярно по типу Sjvj-реакций через
пятицентровое циклическое переходное состояние (II) за счет выигрыша
энергии, связанного с изменением координации атома фосфора Р(Ш)->-
->P(IV). Изомеризацию (I) в (II) рассматривают и как разновидность
реакции Арбузова, протекающей с участием галогенфосфитов [12].

Высокая стереоспецифичность ацетилен-алленовой перегруппировки,
подтвержденная экспериментально на примере взаимодействия оптиче-
ски чистого ^ ( + )-2,2,6,6-тетраметил-4-гептин-3-ола с треххлористым
фосфором, приводящего после гидролиза к оптически чистой R(—)-1,3-
ди(грег-бутил)-1,2-пропадиенилфосфоновой кислоте, позволила Маком-
беру считать возможным для этих реакций механизм согласованного
3,2-сигматропного сдвига [13, 14].

Образующийся алленилфосфонат (III) далее может изомеризовать-
ся в соответствующее ацетиленовое производное (IV) [6, 7]:

R2P (О) СН=С=СН2 -> R2P (О) С=С-СН3

(III) (IV)

Конечный результат реакции определяется условиями ее проведения,
способом обработки реакционной смеси и наличием заместителей в про-
паргильном радикале L8, 10]. Образование пропаргилфосфитов (I) на
первой стадии было подтверждено их выделением в индивидуальном
виде [8, 10, 15, 16]. Следует отметить, что если пропаргилфосфиты и
пропаргилтиофосфиты [17, 18] легко перегруппировываются в аллено-
вые производные четырехкоординированного фосфора, то их азотные
аналоги (V) более устойчивы [19]:

ХаРС1 -f HN-CH2C=CH
I

сн3

^ X 2 P-NCH 2 C=CH CH=CH-CH=NCH 3

CH3

(V) (VI)

(VI) подвергаются лишь фосфины, где Х = С2Н5,Изомеризации (V)
С6Н5.

Скорость перегруппировки (I) в (III) в значительной мере зависит
от характера заместителей у атома фосфора и у α-углеродного атома
пропаргильного радикала. Так, пропаргилфосфинит (I), образующийся
при взаимодействии диэтилхлорфосфина с пропаргиловым спиртом,
через несколько часов изомеризуется практически нацело с образовани-

976



ем алленовой окиси фосфина [20]. Пропаргиловые эфиры кислот трехва-
лентного фосфора, содержащие трифторметильныс группы, также очень
легко изомеризуются в алленовые соединения [21]:

Г /0R Ί
CF3PI2 + ROH -I- HOCH2C^CH o c , i o u a m l e ^ CF.P

RO/ \ : H = C = C H 2

R=C2H5, CH2C^CH

α-Метил-а-этилпропаргилпирокатехинфосфит, как и другие фосфиты,
содержащие α,α-дизамещснную пропаргильную группу, не удается вы-
делить в индивидуальном виде вследствие быстрой перегруппировки их
в соответствующие фосфорилаллены [22]. Оптимальным условием пере-
группировки пропаргилдихлорфосфита является десятидневное хранение
его при комнатной температуре [16]. Изомеризацию дейтерированного
пропаргилдихлорфосфита в дихлорангидрид сс-дейтероалленилфосфоно-
вой кислоты проводили при нагревании в бензоле при 60—70° в течение
12 ч [23]. Пропаргил- и α-метилпропаргилдихлорфосфиты изомеризуют-
ся в дихлоралленилфосфонаты медленнее по сравнению с α,α-диметил-
пропаргилдихлорфосфитом, ацетилен-алленовая перегруппировка кото-
рого в хлорангидрид 3-метил-1,2-бутадиенилфосфоновой кислоты проте-
кает особенно легко L12]. Скорость перегруппировки ацетиленовых
дихлорфосфитов в алленилфосфонаты существенно зависит от замести-
телей R1, R2, R3:

ш R\ /R2

R]C -С—С—R3 -> С12Р/ 4 R 3

\ Ч О
О

c i 2 p /
R 1^H,R 2R 3^(CH 2) 4(a), (СН2)5 (б), R 2 =R 3 =CH 3 (в);

R1--(CH3)3C, R2=R3 = cH 3 (r), R 2 =H, R 3 =(

я меняется в ряду: а > б > в > г > д > е [13, 14]. Образующиеся при этом
дихлорангидриды алленилфосфоновых кислот являются удобными ис-
ходными для синтеза соответствующих эфиров [12, 14], дифторангидри-
дов [16], кислот [13, 14, 24]. Из дихлорангидрида 3-метил-1,2-бутадие-
нилфосфоновой кислоты и йодистого метилмагния получена окись диме-
тил-3-метил-1,2-бутадиенилфосфина [25, 26]. Следует отметить, что

/R2

дихлорангидриды алленилфосфоновых кислот С12Р (O)CR i = C = C<
\R3

могут быть получены также из пропаргиловых спиртов и треххлористого
фосфора, с использованием интенсивного тока азота для удаления об-
разующегося хлористого водорода из реакционной смеси [14]. Дихлор-
ангидриды алленилфосфоновых кислот могут быть получены и при
кипячении соответствующих ацетиленовых спиртов в избытке треххло-
ристого фосфора, либо действием хлористого водорода на амиды
1,2-алкадиенилфосфоновых кислот [27].

При введении соответствующих заместителей в ацетиленовые спир-
ты можно получать фосфорилированные аллены с алкильными, ариль-
ными [28—32], а также с различными функциональными группами у
углеродных атомов С(1) и С(3) кумулена. Так, галогенпропаргиловые
спирты с галогенпроизводными кислот трехвалентного фосфора образу-
ют ос-галогеналленилфосфонаты [33, 34] и соответствующие фосфино-
ксиды L35, 36]. Продукты взаимодействия диалкилхлорфосфитов с
4-N, К-диалкиламино-2-бутин-1-олами претерпевают термическую изо-
меризацию с образованием диалкиламинометилзамещенных 1,2-пропа-
диенилфосфонатов L37]:
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(RO)3PC1 • (RO)2P(O)C-=C--CH2

R --C2H5, C3H7; R 1 — C 2 H 5

Диалкиловые эфиры 1-хлор-2,3-бутадиенил-2-фосфоновой кислоты [38]
неустойчивы и в индивидуальном состоянии не выделены. Образование
их установлено спектроскопически и по их химическим превращениям.
При введении метилата натрия в реакционную смесь хлор замещается
на алкоксигруппу с образованием эфиров 1-метокси-2,3-бутадиенил-2-
фосфоновых кислот [39]:

(RO)2 Ρ (О) С=С=СН2 + CH3ONa -+ (RO)2 Ρ (О) С=С=СН2

СН2С1 СН,ОСН3

Последние были получены также встречным синтезом — ацетиленалле-
новой перегруппировкой продуктов взаимодействия 4-метокси-2-бутин-1-
ола с диалкилхлорофосфитами [39]. В результате ацетилен-алленовой
изомеризации соответствующих ацетиленовых фосфитов, образующихся
при действии треххлористого фосфора на монометиловые эфиры ацети-
леновых гликолей в присутствии пиридина, получены дихлорангидриды
1-метокси-2,3-алкадиенил-2-фосфоновых кислот [40]. Взаимодействием
дихлорангидридов 1-метокси-2,3-алкадиенил-2-фосфоновых кислот с ал-
килмагнийгалогенидами синтезированы окиси диалкил(1-метокси-2,3-
алкадиенил-2)фосфинов [40].

При взаимодействии 1-окси-2-пропинилфосфонового эфира с диэтил-
хлорфосфитом получена смесь алленового и ацетиленового дифосфона-
тов [41]:

{С 2Н 60) 2Р(О)СНС=СН (С,Н5О),ГС1
ccn r,N(r,n,),

Η
-С

(C,II 5 O) 2 P" СНР(О)(ОС,Н 5 ) .

Эфиры алленилтиофосфиновых кислот получены изомеризацией про-
дуктов взаимодействия диалкнлхлорфосфитов с пропаргиловыми тио-
лами [17, 18].

Диалкиловые эфиры 1- и 3-винилзамещенных алленилфосфоновых
кислот образуются при действии треххлористого фосфора на винилаце-
тиленовые спирты, с последующей ацетилен-алленовой изомеризацией
промежуточных смешанных фосфитов [32, 33]

СНз г СН3

РС13 + HOC-C=^CR +

R1

I
(А1кО)2РОС-С^

R1

_ )C=C=CRP (О) (OAlk)2

СН/
R = СН^=СН2, R^CHg; R -- Η, R1 = СН-^СН2;

Alk=CH3, С2Н5, С3Н„ изо-С3Н7, С4Н9

Замещая атомы галогенов в соответствующих галогенопроизводных
трехвалентного фосфора на остатки ацетиленовых спиртов, можно син-
тезировать высоконепредельные фосфорилаллены [3, 4, 42]:

Ι? ΡΓΙ 4- iiHOrR'C =СН ; >

к з - л г и л Ί « π υ ν , ^ - ш -лНС1

/(OCR'C ='

-» Ra_nP (О)

978
R = С1, OAlk; R 1 = H , Alk; η = 2 , 3



Реакции дибромангидридов алкеыилфосфопистых кислот с ацетиле-
нил)фосфиновых кислот [43, 44]:
новыми спиртами протекают с быстрой ацетилен-алленовой изомериза-
цией продуктов, приводя к моноалкиниловым эфирам алкенил (алле-

•>зНч .РВг,
>С = !- 2НС ^ C -

CH=C=CR 2

J

Η.

R 2

О-Алкилалленилхлорфосфонаты [44] и О-алкилдиэтиламиноалле-
нилфосфонаты [45] получены из пропаргиловых спиртов и соответству-
ющих производных трехвалентного фосфора.

При алкоголизе амидофосфитов пропаргиловым спиртом при 80—
100° образуются пропаргилфосфиты, сразу же изомеризующиеся в алле-
нилфосфонаты и далее в пропинилфосфонаты [45]. Однако реакция не
останавливается на этой стадии: выделяющийся диалкиламин присоеди-
няется по тройной связи пропинилфосфоната:

(RO)2 РОД* -I- HOCH 2 C = СН

H 2 C = C = C H P (O) (OR)2

- H N R J
(RO)2POCH2C=CH-

=CP (0) (OR)2 -

C=CHP (O) (OR)2

R=C 2 H 5 , C3H7; R^CHg, C2H5

При взаимодействии диэтилфосфористого натрия с 2-метил-2-хлор-3-
бутином в эфирном растворе получен 1-диэтилфосфон-3-метил-1,2-бута-
диен и продукт присоединения к нему диэтилфосфористой кислоты [46]:

(C 2 H 5 O),PONa+ C1C(CH3)2C=CH
-XaCl (С 2 Н 5 О) 2 Р: .С(СН3)2

(СоН 5 0) 2 Р(0)СН=С=С(СН 3 ) 2 (С2Н5О)2Р(О)СН2— С=С(СН 3 ) 2

Р(О)(ОС2Н5)2

Алленилфосфонат, образующийся аналогично при взаимодействии
диэтплфосфористого натрия с бромистым пропаргилом, изомеризуется в
пропинилфосфонат [47].

Синтез большого ряда алленилфосфонистых кислот, содержащих ак-
тивную Ρ—Η-связь, осуществлен при этерификации гииофосфористой
кислоты ацетиленовыми спиртами [48—57].

Ч)н

но
р о и C(OH)C=CR ч

/
с

ч°—с\
R R1

(VII)

• н о

CR-

\/R

(VIII)

\:=C=CR 2 P(O)

OH

Η
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Несмотря на то, что образующиеся на первой стадии пропаргилфос-
фиты (VII) содержат четырехкоординированный атом фосфора, наличие
двух Ρ—Η-связей способствует смещению таутомерного равновесия в
сторону трехкоординированной формы (VIII) в большей степени, чем в
случае эфиров фосфористой кислоты [56]. Высокая нуклеофилыюсть ;
фосфора в форме (VIII) определяет возможность протекания ацетилен- {
алленовой перегруппировки. 1

Меняя соотношение реагентов, можно получить пропаргиловые эфи- 1
ры 1,2-пропадиенилфосфонистой кислоты [52]:

>РС + 2НС=ССН2ОН -»Н2С=С=СНР< ?
W ЧОН ||Х)СН2С=СН

о

Алленовые производные фосфонистой кислоты проявляют свойства гид-
рофосфорильных соединений, легко вступая в реакции присоединения по
группам С = О и C = N, что позволяет получать новые фосфинаты с ал-
леновым фрагментом [51, 52, 54].

2. Другие методы получения фосфорилалленов

При изучении реакции Арбузова с участием триалкилфосфита и 2-
метил-2-хлор-З-бутина впервые получены эфиры 3-метил-1,2-бутадиенил-
фосфоновой кислоты [58]. Реакция не останавливалась на этой стадии,
и вторая молекула триалкилфосфита присоединялась к образовавше-
муся алленилфосфонату:

(СН3)2 C C l - G s C H + (RO)3 Ρ 5 ^ (СН3)2 C=C=CHP (О) (OR)2

 P ( O R ) ^

R
!

-> (CH3)2 C = C - C H P (O) (OR)2

I
Ρ (Ο) (OR)2

Смесь 2,3-бутадиенил- и 1,3-бутадиенилфосфонатов образуется при взаи-
модействии триэтилфосфита с 1-хлор-2,3-бутадиеном [59]:

(С2Н5О)3 Ρ + С1СН2СН=С=СН2 -» (С2Н5О)2 РСН 2СН=С=СН 2 -ί-

Ο
+ (С 2Н 5О) 2РСН=СН—СН=СН 2

II

о
При использовании 1,4-дихлор-2-бутина помимо 4-хлор-2-бутинилфос-
фоната образуется несимметричный дифосфонат алленового строения —
тетраэтиловый эфир 2,3-бутадиенил-1,2-дифосфоновой кислоты [60]:

C1CHSC =ССН2С1 -f (С2Н6О)3 Ρ —ζ^χ-> С1СН2С=ССН2Р (О) (ОС2Н5)2

- ^ - С Г СН 2 =С=С-СН 2 Р(0)(ОС 2 Н 5 ) 2 -+

+
Р(ОС 2Н 5) 3χ

>. GH 2 =C=C—CH 2 P(O)(OC 2 H 5 ) 2 + C 2 H 5 C 1

р(о)(ос2н5)2

Образование алленового дифосфоната обусловлено пониженной актив-
ностью пропаргильного хлорида в 4-хлор-2-бутинилфосфонате по срав-
нению с соответствующим бромидом в реакции Арбузова (в последнем
случае получен 2-бутинил-1,4-дифосфонат).

По типу арбузовской перегруппировки протекает реакция бромисто-
го пропаргила с триалкилфосфитом, сопровождаясь прототропной изо-
меризацией алленилфосфоната в пропинилфосфонат [61, 62].
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Диэтиловый эфир алленилфосфоновой кислоты был получен дегид-
робромированием 1-диэтилфосфон-2-бромпропена-2 с помощью реакти-
ва Гриньяра [63, 64]. Использование в этой реакции более сильных
оснований (алкоголят или гидрид натрия) приводит к образованию
пропинилфосфоната.

С небольшими выходами при фотолизе фосфорилвинилкарбенов по-
лучены С(1)- и С(3)-замещенные Ο,Ο-диметилфосфоналлены [65].

Тризамещенные фосфорилированные аллены могут быть получены
из фосфорилкетонов и илидов фосфора [66]:

(С 2Н 5О) 2 Ρ (О) С = С = О + (С 6 Н 5 ) 3 Р =

С 6 Н 5

-(С„Н 8 ) 3 Р=О

У Л

(С,Н5О)2 Ρ (О) С = С = С
I

Предложен способ получения 1,3-быс(триметилсилилокси)-1,3-быс(диал-
килфосфон) алленов

(RO)2P(O) OSi(CH3)3

(CH3)3Si0 P(O)(OR) 3

где R — этил или пропил, взаимодействием диалкилтриметилсилилфос-
фита с недокисью углерода при —30-;—70° [67].

III. СВОЙСТВА ФОСФОРИЛИРОВАННЫХ АЛЛЕНОВ

1. Строение и физические характеристики

Квантовохимические расчеты, выполненные методом ППДП/2 в spd-
базисе, показывают, что электронная плотность на углеродном атоме
С(3) существенно повышается при переходе от 3-алкилзамещенных к
незамещенным алленовым фосфонатам и фосфонитам при следующем
распределении эффективных зарядов (табл. 1) [68]:

Химические сдвиги 13С в спектрах ЯМР 13С фосфорилированных ал-
ленов отражают общие закономерности их строения. Сигнал sp-гибриди-
зованного углеродного атома С (2) расположен в области слабого
поля (211—218 м.д.), ядра С(1) и С(3) дают сигналы, характерные
для 5р2-гибридизованного атома (75—103 м.д.) [68] (табл. 2).

Данные расчета фосфорсодержащих алленов R1R2P(O)C1H=C2=CSXY
методом ППДП/2 в spd-базисе [68]

Таблица 1

С1
С1
С1
F
СН 3О
СН 3О
СН 3О
СН3

но
но
но

R2

С1
С1
С1
F
СН 3О
СН 3О
СН 3О

сн3но
Η
Η

χ

Η
Η

сн3Η
Η
Η

сн3сн3сн3Η
СН3

Υ

Η
GH3

СН3

Η
Η

сн3сн3сн3сн3Η
СН3

С(1)

—0,138
—0,139
—0,137
—0,162
—0,155
—0,157
—0,155
—0,161
—0,165
—0,166
—0,163

Заряды на атомах

С(2)

0,159
0,134
0,112
0,160
0,143
0,120
0,102
0,112
0,114
0,173
0,125

С(3)

—0,122
—0,050
—0,002
—0,117
—0,123
—0,053
—0,007
—0,016
—0,006
—0,135
—0,008

а. е

Ρ

0.257
0,254
0,249
0,002
0,453
0,443
0,442
0,453
0,255
0,401
0,39

= 0

—0,252
-0,258
-0,258
—0,293
—0,329
-0,332
-0,334
-0,335
—0,315
— 0,319
-0,325
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Таблица 2'

R1

Cl
F
C 2 H 5 O
C 2 H 5 O
CH 3O
Cl
C H 3
HO
HO

Параметры

R2

Cl
F
СзНг,О
C 2 H 5 O
CH3O
Cl
CH3

Η
Η

R3

Η
Η
Η

сн,
Η '
Η
Η
Η
Η

спектров ЯМР

χ

Η
Η
Η
Η
Η

сн3сн.
Η
СНз

13С алленовых фосфонатов
R 1 R 2 P(O)CiR 3 =C 2 =C3XY [68]

Υ

Η
Η
Η
Η
Η
СНз
СН3

Η
СН3

Химические сдвиги, 0с, м. д.

С1)

89,7
80,9
79,8
88,7
77,4
89,4
85,4
92,4
80,8

С, 2>

212,1
217,3
218,6
216,0
215,5
209,3
207,8
217,5
211,3

С(3)

79,3
78,3
75,8
75,7
96,8

103,8
96,5
85,9
99,8

СНз

,

14,2
19,1
18,8
16,1

—

и фосфинитов

Константы ( ПИН-СПИНОВОГО

взгшмодействия, Jpc· Гц

С(1)

164,1
222,3
197,6
190,1
195.8
162,0
100.4
132,5
193,0

С,2)

2,8
0
0
6,4
3,4
4,3
0
0
0

СЗ)

21,5
18,8
15,7
15,4
.16,4
24.2
13,4
15,0
17,0

СНз

—
5,0
6,9
9.5
6,1
—
—

В литературе достаточно полно описаны спектры ЯМР1 Η и 3 1Р фос-
форилированных алленов [14, 20, 25, 27, 29, 30, 32, 69, 70 и др.]. В спек-
трах ЯМР 3 1 Р алленилфосфонатов химический сдвиг ядра атома фосфо-
ра проявляется в виде сигнала в области 15—20 м.д., смещаясь в об-
ласть 25—30 м.д. для алленилфосфиноксидов и дихлорангидридов ал-
ленилфосфоновых кислот.

В ИК-спектрах фосфорилалленов обнаружена дублетность полосы
антисимметричных колебаний группы С = С = С в области 1950 см"1 [16,
20, 71], что объясняется наличием конформационной изомерии вслед-
ствие вращения относительно связи Ρ—C s p

2 [71]. Совокупностью дан-
ных ИК- и КР-спектроскопий, дипольных моментов и эффекта Керра
показано, что в жидком состоянии и в растворах окиси диметил-(3-ме-
тил-1,2-бутадиенил)фосфина, а также хлорангидридов 3-метил-1,2-бу-
тадиенилфосфоновой и пропадиенилфосфоновой кислот реализуется
конформационнос равновесие цисоидных и трансоидных форм, несколь-
ко сдвинутое в сторону последней [26]:

Μ Оч

С<Г :
ч
RJ\ )С=С=С

\

цисоидная трансоидная
R=CH 3 , Cl

Изучение геометрии молекулы для серии алленилдифенилфосфино-
ксидов, проведенное методом спектроскопии ПМР [29, 72—76], свиде-
тельствует о наличии диамагнитной анизотропии под влиянием арома-
тических ядер, находящихся у атома фосфора. Конформационный ана-
лиз этих систем относительно σ-связи между терминальным углеродом
С(3) фосфорилированного кумулена и находящимся при нем замести-
телем указывает на реализацию структуры со связью Csp

2—CSP', засло-
ненной алленовой системой [73]. Предпочтительность такой ориентации
зависит от заместителей у углерода Счр

з и меняется в ряду: СН3^>
> С 6 Н 5 > Н .

2. Изомеризация

Выделение эфиров 3,3-незамещенной алленилфосфоновой кислоты
часто представляет большие трудности вследствие легкой изомеризации
их в метилацетиленовые фосфонаты [8]. Прототропное превращение
алленилфосфоната в пропинилфосфонат под действием пропаргилфос-
фита, выполняющего роль основного катализатора, либо в присутствии
аминов, алкоголятов, фосфитов сопровождается повышением темпера-
туры и протекает количественно. Изомеризация алленилдиэтилфосфи-
ноксида в соответствующее ацетиленовое производное протекает мед-
леннее по сравнению с алленилфосфонатом, что связано, по-видимому,
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с более слабыми акцепторными свойствами диэтилфосфиноксидной груп-
пы [20].

Алленилдихлорфосфонат и О-алкилалленилхлорфосфонат не пре-
терпевают прототропного превращения в ацетиленовые производные
при нагревании в течение нескольких часов при 100—150° [34].

З-Монозамещенные алленилфосфонаты более устойчивы к прото-
тропной изомеризации по сравнению с пропадиенилфосфонатами, что
согласуется с распределением зарядов в фосфорилалленах [68] (см.
табл. 1). При нагревании диэтилфосфон-1,2-бутадиена в присутствии
этилата натрия при 100° в течение 1,5 ч он изомеризуется лишь в не-
значительной степени [77], а за пять часов при 160—180° образуется
равновесная смесь [78]:

СН3С=ССН2 Ρ (О) (ОС2Н5)2 ^ СН3СН=-С=СНР (О) (ОС2Н5)2 ^ СН3СН2С=СР (О) (ОС2Н5)2

70% 20% 10%

3,3-Дизамещенные алленилфосфонаты и алленилфосфиноксиды тер-
модинамически стабильны и не изомеризуются в ацетиленовые произ-
водные [8, 78].

Аллен-диеновая изомеризация наблюдается при термической пере-
группировке ядра дифосфитов с β,γ-ацетиленовой связью в общем эфир-
ном остатке [9]:

сн (RO)2p(o) сн2

8 < L8
II (ROWO)P P(O)(OR)2

сн, "

Фосфонопрены получены путем аллен-дисновой изомеризации в про-
цессе перегонки малоустойчивых эфиров 1-хлор-2,3-бутадиенил-2-фос-
фоновой и 1-хлор-4-метил-2,3-пентадиенил-2-фосфоновой кислот [38, 79].

При действии галогенводородных кислот на диалкил (1-алкокси-2,3-
бутадиенил-2)фосфонаты происходит аллен-диеновая изомеризация с
образованием эфиров 3-галоген-1,3-бутадиенил-2-фосфоновой кислоты
[80, 81]:

(RO2) Р( /Р (О) (OR)2

\ с = с ^ с н 2 -> н2с=с/ -L сн3ом
сн2 χ χ/

ОСН3 Η

3. Электрофильное присоединение

а) Взаимодействие фосфорилалленов с протонодонорными
реагентами

В последние годы наибольший интерес вызывают реакции электро-
фильного присоединения к фосфорилалленам, при изучении которых
было открыто новое направление — гетероциклизация. В 1971 г. при ис-
следовании реакций пропаргиловых спиртов с трехбромистым фосфо-
ром было обнаружено, что если не связывать выделяющийся НВг осно-
ванием, то из 2,2,6,6-тетраметил-4-гексил-3-ола образуются кристаллы
2-бром-2-оксо-3,5-ди(грет-бутил)-1,2-оксафосфол-3-ена [82]. Последую-
щими исследованиями было показано, что оксафосфолен образуется из
фосфоналлена под действием протонодоноров [13, 14]. Легкость кислот-
но-катализируемой циклизации алленилфосфоновых кислот в большой
степени зависит от R2 и R3 и в меньшей от R1:
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(H0)2

R\ /Η
>С=С<

(но)2рЛ

R

*Ю L ^0 4R
(IX) ι

1 τ_Γ ;

^ С = с / /R2 i

HO/ X

4 / X R 3 ;

О

Если R2 = R3==H, то циклизация полностью подавлена [13]. Необходи- j
мым условием циклизации является наличие алкильных заместителей ι
у терминального углерода фосфорилаллена. Влияние заместителей на j
скорость циклизации автор [13] связывает со стабильностью промежу-
точного карбкатиона (IX), возникающего при ступенчатом протониро-
вании двойной связи; последующая нуклеофильная атака фосфориль-
ного кислорода на карбениевый центр приводит к замыканию пятичлен- j
ного цикла. Протофильная циклизация протекает, как правило, регио- |
селективно, с атакой протона по центральному атому алленовой
системы. Можно было думать, что не только кислоты Бренстеда, но и \
другие электрофильные реагенты будут способствовать циклизации ал- j
ленилфосфоновых кислот в более стабильные оксафосфоленовые произ- j
водные [13]. Однако попытка осуществить циклизацию 1,3-ди(грег-бу-
тил) алленилфосфоновой кислоты в трифторуксусной кислоте привела к
неожиданным отклонениям [83], что можно объяснить, как полагает j
автор, электрофильной атакой не на центральный, а на терминальный j
углерод алленовой системы: 1

О I

(СН3)3СЧ ,С(СН3), _ „ „ п „ (СН3)2СЧ /

Причины терминальной атаки трифторуксусной кислоты в работе не об- j
суждаются. Вероятнее всего, они связаны со стерическими затрудне- t j
ниями, препятствующими протонированию центрального sp-углеродного j
атома. !

К образованию смеси продуктов, содержащей 4-кето-1,2-оксафосфо- !
лан, приводит взаимодействие алленилфосфоновых кислот с перкисло-
тами [84]. j

Достаточно полно изучены реакции протонодонорных электрофиль-
ных реагентов с эфирами алленилфосфоновых кислот [85—89]. При
гидрохлорировании диалкиловых эфиров 3-алкил-1,2-алкадиенилфосфо- |
новых кислот в полярных растворителях [85, 86] имеет место циклиза- j
ция с образованием 1,2-оксафосфоленов, как и в случае самих алленил- ;
фосфоновых кислот [13, 14]. Предложена общая схема циклизации :
3,3-дизамещенных алленилфосфонатов в кислых средах, включающая ;
протонирование центрального углеродного атома аллена [87]. После- '•
дующая атака внутренним нуклеофилом образующегося карбокатион-
ного центра в интермедиате (X) приводит к циклическому квазифосфо-
ниевому интермедиату (XI), который в случае алкоксильных замести- ;
телей у атома фосфора стабилизируется с отщеплением алкилгалогени- •
да аналогично второй стадии реакции Арбузова. Образование квазифос- •
фониевого интермедиата (XI) при протофильной циклизации фосфори- \
лированных алленов подтверждено получением в индивидуальном виде '••
кристаллической квазифосфониевой соли (XI) при гидрохлорировании ;
окиси алленилфосфина [88], когда протекание второй стадии реакции | :
Арбузова невозможно. :

R\ /R U Y FR\ ,СН=СН, + /R
>РСН=С=С< ——-• )Р<С ХС<

R2 / II \/^TJ I D2/ Ν/Λ \/"""Τ

О Л

(X)
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R\
R 2 /

>p<

ли pn
V J O -VjITl

/ \ c /

0
(XI)

NCH

x-
3

Y-

<R~*R*C
^ R 4 P

\jLi — Kjii

/ \

0

R=Ri=R2=CH3; R=CH3, R1-=CH3O, R2=C6H5, CH3O;
R . С\Л Dl . D2 поп С Ή · D — С 1Д Dl Ό2 ί"Ή /Λ

^jl lg , Γ\ ·ί\ Wi!iU~l_,g JTlj » ί\ ^jgn-S ' ^ ^ - ν^Πβ^-'

X=C1", HSO;, CF3COO"

У=СГ, HSO", CF3COO-, HO", H20

Кинетическое изучение реакций фосфорилалленов с водными раствора-
ми серной кислоты и безводной трифторуксусной кислотой показало,
что протонирование кратной связи является наиболее медленной ста-
дией рассматриваемого процесса [87]. Зависимость скорости реакции
от функции кислотности среды и параметры активации свидетельству-
ют о значительной упорядоченности переходного состояния реакции.
Кислотно-промотируемая циклизация является реакцией электрофиль-
ного присоединения, включающей протон и субстрат в стадии, опреде-
ляющей скорость. Протонизация фосфорильной группы вызывает за-
медление скорости реакции вследствие дестабилизации карбкатиона.

При использовании неиолярных растворителей наряду с производ-
ными оксафосфолена образуются в тех же количествах продукты при-
соединения по 1,2-двойной связи алленилфосфонатов. Выход продуктов
1,2-присоединения достигает 80% при введении в реакционную смесь
диметилсульфоксида в качестве апротонной ионизирующей добавки
[87]:

/СН3
(RO)2 P (О) СН=С=С/ + НС1 ->

RCX / ν / с н з -I- (RO)2P (О) СН а~ССЫСХ

~* / / Р \
\ /

о

Гидрохлорирование эфиров незамещенных или моноалкилзамещсн-
ных у терминального углерода алленилфосфоновых кислот независимо
от полярности среды приводит к сложной смеси соединений открытой
структуры с преимущественным образованием продукта присоединения
по 1,2-двойной связи алленовой системы [86]. Авторы полагают, что
образование 1,2-аддуктов связано с трудностью стабилизации карб-
катиона типа (X), в результате чего реализуется конкурентная реакция
нуклеофильного присоединения НС1:

.Н
(RO)2P(O)CH ,С=С(__ + НС1-* Г(RO)3PCH=C^C<

ОН+ СГ
^R1

4 R 1

+ - Ή -
г± (RO)2 Р-СН-СНС1=С< τϊ (RO)2 Ρ (Ο) CU2~CC\=C/

I 4 R 4 4RX

L он J
R1=H, CH3

При гидрохлорировании дихлорангидрида 3-метил-1,2-бутадиенил-
фосфоновой кислоты медленно образуется оксафосфолен с пятикоорди-
нированным атомом фосфора [14]. В присутствии апротонных ионизи-
рующих добавок присоединение хлористого водорода к дигалогенангид-
ридам алленилфосфоновых кислот приводит к образованию 1,2-аддуктов
[89], при этом введение алкильных заместителей к углеродному атому
С(3) кумуленовой системы замедляет реакцию. При гидрохлорирова-
нии дихлорангидрида незамещенной алленилфосфоновой кислоты полу-
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чена смесь продуктов присоединения по 1,2- и 2,3-двойным связям:

С12Р (О) С Н = С = С Н 2 + НС1 -» С12Р (О) СН,СС1=СН2 + С12Р (О) СН=СС1—СН3

Ζ и Ε

При использовании в качестве гидрохлорирующего агента метилди-
хлорсилана присоединение хлористого водорода идет по 1,2- и 2,3-двой-
ным связям дихлорангидридов алленилфосфоновых кислот, причем об-
разуются смеси структурных изомеров [40]:

С1аР (O)CH=C=CR2

 C b H S 'C H '-» С12Р (О) CH2CC1=CR2 + С12Р (О) CH=CC1-CHR2

Дихлорангидриды 1-метокси-2,3-алкадиенил-2-фосфоновых кислот реа-
гируют с метилдихлорсиланом исключительно с образованием дихлор-
ангидридов 3-хлор-1,3-алкадиенил-2-фосфоновых кислот [40].

С12Р (О)
4

/ ι

CH2OCH3 C12(O)P Cl

Высоконепредельные фосфорилаллены в жестких условиях
(>100°С) в присутствии минеральных кислот переходят в оксафосфо-

лены [44]:

При длительном нагревании смеси гипофосфористой кислоты и кар-
бинола Назарова происходит гетероциклизация с окислением Р—Н-
связи кислородом воздуха и образованием 1,2-оксафосфолена [54]:

о

б) Взаимодействие фосфорилированных алленов с
не содержащими протон электрофилами

Предположение о способности фосфорилсодержащих алленов цикли-
зоваться в 1,2-оксафосфол-З-ены под действием не только кислот, но и
других электрофильных реагентов [13] было подтверждено при иссле-
довании их реакций с бромом и ацетатом ртути. Оказалось, что эти
электрофилы действуют более эффективно, чем протонодонорные. Так,
1,3-ди(трет-бутил)-1,2-пропадиенилфосфоновая кислота, не образующая
оксафосфоленов под действием кислот Бренстеда, легко циклизуется
при взаимодействии с бромом или ацетатом ртути [13]. Стереоспеци-
фичность взаимодействия электрофилов с оптически активными алле-
нилфосфоновыми кислотами (81%—для ацетата ртути и 41%—Для
брома) определяется способностью нуклеофильного фосфорильного кис-
лорода стабилизировать возникающий карбкатион, что предотвращает
рацемизацию. Этой же причиной объясняется и региоселективность ре-
акции с атакой электрофила по центральному углеродному атому.

986

н/1 < +(C
Χ Ο Η

он
сн=сн2

с=сн г н

СН2=СН
| .ОН

О



0=P(011),

Ε—Χ

C(CH ; i)

(CIU3G

\=c"
O=P(OH) ? Π---Η

гс(сн 3)з'з

Ε
(СН3)3С

О=Р(ОН)2 +

В (СН3)3С Ε

ССиди С=С

2 + ^ о = Р ( О Н ) 2 + G — Η

С(СН3)3 С(СН3)3__
(ХШ) (XIV)

-нх
н о С(СНа)8

Интермедиатом в этой реакции может быть либо циклический ион (XII),
либо неплоский карбениевый ион (XIII), обусловливающие сохранение
конфигурации. Незначительная рацемизация оптически активного со-
единения может быть вызвана образованием промежуточного плоского
аллильного катиона (XIV).

Образование 1,2-оксафосфол-З-енов наблюдается при взаимодейст-
вии брома с алленилфосфоновыми кислотами [90]. Циклизация проис-
ходит при действии галогенов и на эфиры 3-моно- и 3,3-дизамещенных
алленилфосфоновых и -фосфиновых кислот [90—93]. Авторы предпола-
гают [91], что возникающий в начальной стадии π-комплекс или гало-
гениевый ион (XV) переходит в циклический квазифосфониевый комп-
лекс (XVI) за счет участия фосфорильного кислорода:

^CH3

iflO),P(O)CH=C=C Hal,

<ПО),Р,

4-Hal

«+A»1 cir,
CH=C'-----C —»- с

/ 4 < X V ) (HO)2P(

Н а Г

X

Hal

+ RHal

Авторы допускают, что пятиковалентная структура частично ионизиро-
вана, и последующая диссоциация возникающей ионной пары приводит
к равновесию четырех- и пятикоординированных структур. В случае
алкоксигрупп с низшими радикалами обе эти структуры неустойчивы,
и система стабилизируется за счет протекания заключительного этапа
реакции Арбузова — отщепления алкилгалогенида с образованием окса-
фосфолена. Скорость образования оксафосфоленов зависит от природы
галогена и уменьшается в ряду СП>Вг1>1 2 [94]. Следует отметить, что
при взаимодействии алленовых производных 1,2,3-диоксафосфоланов с
хлором раскрывается диоксафосфолановое кольцо и образуются β-хлор-
алкоксизамещенные 1,2-оксафосфол-З-ены без отщепления хлористого
алкила [95]:
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Введение винильного заместителя в положение 1 или 3 1,2-бутадие-
нилфосфоната не меняет направления взаимодействия с галогенами,
несмотря на появление нового реакционного центра в молекуле: обра-
зуются 3- или 5-винилзамещенные 4-галоген-1,2-оксафосфол-3-ены [96,
97]. Эфиры 1,2,4-пентатриенилфосфоновой кислоты при галогенировании
наряду с оксафосфоленами образуют в небольшом количестве продукты
1,4-присоединения. Такое направление присоединения авторы объясня-
ют возможностью резонансной стабилизации аллил-катиона [97]:

X Х~ X Х~
(RO) 2P(O)CH=C< / /CH=CH 2 ^ ( R O ) 2 P ( O ) C H = C < f +

} С ' Х С = С Н — С Н 2 -»
I I

СН3 СН3

-> (RO)2 P (О) СН=СХ—С (СН3)=СНСН2Х

При хлорировании диэтилового эфира пропадиенилфосфоновой кис-
лоты образуется сложная смесь продуктов [92], в которой методом
спектроскопии ЯМР удалось обнаружить оксафосфолен (XVIII), эфир
З-хлор-1-пропинилфосфоновой кислоты (XX), эфир 2,3-дихлор-1-пропе-
нилфосфоновой кислоты (XXI) (Е- и Z-изомеры) в соотношении
(XVIII) : (XX) : (ХХ1)=2:3 : 1. В небольшом количестве в смеси при-
сутствует также диэтиловый эфир £-2-хлорпропенилфосфоновой кисло-
ты. К соединениям с открытой цепью приводит образование в качестве
интермедиата, наряду с ионом (XVII), иона (XIX):

(С2Н5О)2 Ρ (О) С Н = С = С Н 2 + С1а -̂

(C2H5O)2P(O)CH=C-CH2
I

ci ci-
(XVII)

-С,Н„С1 • с 2 н 5 о ч

(xviii)
Η

Г(С2Н5О)2 Ρ (О) CH=C-CH2Cll -
L (xix) C1--1

-НС1
. (С2Н5О)2Р(О)С-^ССН2С1

(XX)

•* (С2Н5О)2Р (О) СН=СС1-СН2С1
(XXI) (£, Z)

Введение донорных алкильных групп приводит к существенному разли-
чию в энергетической устойчивости ионов двух типов, что практически
исключает образование интермедиата (XIX) [91].

При хлорировании 1,2-бутадиеновых окисей фосфинов вторая стадия
реакции Арбузова невозможна, вследствие чего образуются устойчивые
квазифосфониевые соли [98]:

/С1

>C=C=C (CH3)2 + Cl2 •

сн3 сн=с

X
сн3 \

о

сн3

сня

С1-

Однако хлорирование окисей дифенил-1,2-алкадиенилфосфинов, заме-
щенных и незамещенных у терминального атома углерода, приводит к
продуктам присоединения открытой структуры. Такое направление ре-
акций авторы объясняют стерическими затруднениями, возникающими
из-за наличия объемистых фенильных радикалов при перекрывании р-
орбиталей фосфорильного кислорода с р-орбиталью образовавшегося
на промежуточной стадии карбкатиона. Замена одного фенильного ра-
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дикала на более электроноакцепторный атом хлора приводит к образо-
ванию цикла [98]:

с 1 \
) Р (О) СН=С=С (СН3)2

с6н/

Циклические фосфораны — оксафосфолены с пентакоординированным
фосфором образуются при хлорировании хлорангидридов 1,2-алкадие-
нилфосфоновых кислот [99—102]:

С12Р (О) СН=С=С (СН3)2 + С12 -* С\-)?С

При взаимодействии с бромом образование фосфорана не удается за-
фиксировать, возможно, вследствие более полярной, чем фосфоран,
структуры бром-производных фосфора [100]. Соединения фосфорано-
вого типа при нагревании или хранении отщепляют НС1 и переходят в
1,3-диеновые производные [100—102]:

Н\ ,С\ η Н ч УС1

С12Р (О) СН=С=С< "> + С12 -*
,i3r

Ч О '
о

Хлорирование дихлорангидридов 1,3,3-тризамещенных алленилфосфо-
новых кислот также дает продукты 1,3-диеновой структуры [40, 103—
105], например:

,СН3 С] С6Н5 С1
С1,Р(О)С=С--С< 1-* С1 \ / г н -^Пп^·

ХСН,С1 "

/ < сс,нв / С

С 1
СНз С 1

Хлорирование дихлор ангидрида 1-трег-бутил-3-метил-4-хлор-1,2-бута-
диенил-1-фосфоновой кислоты приводит к образованию устойчивой ква-
зифосфониевой соли и продукта присоединения по 2,3-двойной связи
[105]. Стабилизация фосфониевой соли достигается вследствие элек-
тронного и стерического эффектов грег-бутильной группы.

Взаимодействие хлора с дихлорангидридом пропадиенилфосфоновой
кислоты приводит в основном к образованию продуктов присоединения
по 2,3-двойной связи открытой структуры [92].

При взаимодействии хлорангидридов 3-моно- и 3,3-дизамещенных
алленилфосфоновых кислот с хлористым сульфурилом образуются 1,2-
оксафосфолены [98, 106]:

X. /СН=С-=С( -f SO2C12 —> Х (
\р/ \ĵ 2

с 1/ \ 0 о
Х=С1, СвН5

При хлорировании дихлорангидрида алленилфосфоновой кислоты хло-
ристым сульфурилом образуется сложная смесь продуктов присоедине-
ния по одной и двум двойным связям [106].

Присоединение арил- и алкилсульфенилхлоридов к эфирам и дихлор-
ангидриду 3,3-незамещенной алленилфосфоновой кислоты, а также и к



окиси алленилдифенилфосфина протекает региоселективно и стереоспе-
цифично. Атака 2,3-двойной связи кумулена происходит в стерически
более благоприятное анг«-положение по отношению к объемистой фос-
форильной группе, лежащей в плоскости реагирующей двойной связи,
с образованием в основном ^-изомера [107—ПО]:

Х 2 Р (О) СЫ2С1 \

Х2Р (О) СН=С=СН2 + RSC1 -+ / с = с \
Η SR

Ε I
X=AlkO, Cl, CeH5; R=C 6 H 5 , n-CH3CeH4, Alk j

Аналогично, селенилхлориды с алленилфосфонатами также образуют I
2,3-аддукты, однако с преобладанием Z-изомера в случае фенилселе-
нилхлорида [111].

Введение алкильных заместителей в положение 3 фосфорилсодержа-
щего аллена меняет направление реакции. Эфир 3-монозамещенной ал- j
ленилфосфоновой кислоты реагирует с арил- и метилсульфенилхлорида- j
ми, образуя диастереомерные оксафосфолены, а также продукты при- \
с о е д и н е н и я п о 1,2- и 2 , 3 - д в о й н ы м с в я з я м к у м у л е н а в с о о т н о ш е н и и 4 : 1 : 1 i
[ П О ] :

н

<С,Н5О)2Р(О)СВ=С=:СГ + CHoSCI-^· " 'ρ-

0 " ^ п з с 2 н 5 о'

+ (С2Н5О),РСН—СС1=С + (С2Н5О)2РСН==С—СШ

О SCH3 Cftj о SCH3

Приведенная ориентация тиометильной группы и атома хлора в 1,2-
аддукте подтверждена сопоставлением экспериментально найденных
значений химического сдвига протона у олефинового углерода с теоре-
тически рассчитанными. В работе [112] диастереомерные оксафосфоле-
ны и продукты присоединения по 2,3-двойной связи не были обнаружены,
а продукту присоединения по 1,2-двойной связи приписано строение с
противоположным положением тиоалкильной группы и атома хлора
по сравнению с найденным в работе [ПО].

Метил сел енилхлор ид образует с 3-монозамещенным алленилфосфо-
натом аддукт по 2,3-двойной связи и небольшое количество циклическо-
го продукта (10%), тогда как фенилселенилхлорид дает исключительно
оксафосфолен [111].

Эфиры 3,3-дизамещенных аллепилфосфоновых кислот взаимодейст-
вуют с алкил-, арил- [107, 113, 114] и фосфонсульфенилхлоридами
[ПО], а также их селеновыми аналогами [115, 116], образуя цикличе-
ские 4-органилтио (селено) -1,2-оксафосфол-З-ены с отщеплением алкил-
галогенидов.

Реакции сульфенил- и селенилхлоридов с 2-(1,2-алкадиенил)-1,3,2-
диоксафосфолан-2-оксидами протекают с раскрытием диоксафосфолано-
вого кольца и образованием 1,2-оксафосфоленов [117]:

RY°\ /СНз 0Hs .Χ*
| >Р(О)СН=С=С/ +RXC1-,C1-CH-CH-OP<

R 2 / \ o / 4 R 3 I 2 ^
X = S или Se; R=CH3, uso-QH,; ^.R^.R^Alk

Методом колоночной хроматографии обнаружены также незначитель-
ные количества 1,2-аддуктов метилсульфенилхлорида с З-алкил-3-ме-
тилалленилфосфонатами в виде смесей Е- и Z-изомеров [118]; селенил-
хлорид взаимодействует исключительно в направлении гетероциклиза-
ции.
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Введение винильной группы в 3-метил-1,2-пропадиенилфосфонат к
углеродному атому С(3) приводит в реакциях с алкилсульфенилхлори-
дами к получению фосфорилированных тиофенов [119]:

i.RO)2P(u)CU=C=C

1,3,3-Тризамещснные алленилфосфонаты с алкилсульфенилхлори-
дами образуют 4-алкилтио-1,2-оксафосфол-3-ены [112]. Однако если
заместитель у С (1)-углеродного атома аллена — фенильная группа, то
наряду с оксафосфоленами образуются и линейные продукты 2,3-при-
соединения алкилсульфенилхлоридов [112]. При введении винильного
заместителя в геминальное положение к фосфорильной группе реакция
1,3,3-замещенного фосфоналлена с алкилсульфенилхлоридами приво-
дит к образованию смеси двух гетероциклов — тиофена и оксафосфоле-
на [120]:

CH 2=CH

(RO)2P(O)

СН3

СН3

• RiSCl •

СН 3=СН SR1 (RO)2P(O) Η

(СН3)2СН

Устойчивые квазифосфониевые соли получены при взаимодействии
3,3-дизамещенных и незамещенных алленилфосфонатов с фенилсульфе-
нилхлоридом в присутствии SbCl5 [121]:

(С2Н5О)2 Ρ (О) CH=C=CR 2 + QH5SC1 + SbCl5 -> (C2H5O)2

R = CH3, Η

В отличие от эфиров, дихлорангидриды 3,3-дизамещенных алленил-
фосфоновых кислот при взаимодействии с арилсульфенилхлоридами об-
разуют продукты диеновой структуры [107, 109]:

С1,Р(О)СН=ССН=С=С \
\ /

C6II-SCi- СЦР(О)СН=С

Арилселенилхлориды с дихлорангидридом циклогексилиденвинил-
фосфоновой кислоты в присутствии SO2 образуют пятичленные гетеро-
циклы [116].

Фосфонсульфенилхлориды с дихлорангидридами 3,3-дизамещенных
алленилфосфоновых кислот образуют 2,4-дихлороксафосфолен и хло-
рангидриды соответствующих тиофосфорных кислот, по-видимому, по
следующей схеме [ПО]:
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AlkO ^ ~ < \ *

Cl

Н"СН 3,в 2=(сн 2) 5;

+ (AlkO)2P(O)SCl —>•

GH=G

Nc>

Alk = C H 3 l l« o ^ C 3 H 7

ci—>. SP(O)(OAlk)2

ClbrC'

+/ \
CI-P X
c/ N o^

Cl

-f (AlkO)2P(S)G)

На стадии (α) протекает нуклеофильное замещение «легкоуходящей»
тиофосфорильной группы на хлорид-анион. На стадии (б) амбидентный
тиофосфат-анион атакует своим более жестким центром — атомом кис-
лорода — электрофильный атом фосфора, что приводит к образованию
дихлороксафосфолена и хлортиофосфата.

Наряду с выдвинутыми в работах [13, 95, 107], как возможное объ-
яснение образования различных продуктов открытой и циклической
структуры в реакциях фосфорилированных алленов с сульфенилхлори-
дами, обсуждается следующая схема [ПО]. Принципиально возможны
четыре направления атаки алленовой системы молекулой сульфенил-
хлорида: по 1,2- и 2,3-двойным связям в син- и ангы-положение по от-
ношению к объемистому заместителю R3 или Р = 0 соответственно лежа-
щему в плоскости реагирующей двойной связи. Принимая во внимание
электронные и стерические факторы, можно полагать, что с большей
вероятностью атака сульфенилхлоридом будет осуществляться по более
нуклеофильной 2,3-двойной связи фосфорилаллена в ангн-положение
по отношению к фосфорильной группе (направление (а) в схеме).
Нуклеофильное содействие кислорода фосфорильной группы атаке суль-
фенилхлорида значительно облегчает протекание процесса и приводит
к образованию квазифосфониевого интермедиата (XXII). Последующая
атака хлорид-аниона по возможным электрофильным центрам квази-
фосфониевого интермедиата определяет три основных направления ре-
акции:

1) Если R2, R 3 =H, то, независимо от характера заместителей у атома
фосфора, атака хлорид-аниона направлена на атом углерода в положе-
нии 5 цикла, являющийся наиболее электрофильным центром интерме-
диата. Это приводит к внутримолекулярному деалкилированию с рас-
крытием цикла и образованием продукта присоединения по 2,3-двойной
связи открытой структуры.

2) При R2,R3=Alk и Х=А1Ю атака хлорид-аниона направлена на
углеродный атом алкоксильной группы и, в соответствии со второй ста-
дией реакции Арбузова, происходит деалкилирование квазифосфониевой
соли с отщеплением хлористого алкила и образованием оксафосфолена.
При R 2 =H и Х=ОС2Н5 электрофильность углеродного атома алкоксиль-
ной группы и атома С (5) интермедиата, вероятно, близки, поэтому
наблюдаются конкурирующие направления реакций внутри- и межмо-
лекулярного деалкилирования и образование продуктов линейного и
циклического строения.

3) При R2,R3=Alk и Х=С1,А1к, когда невозможно протекание второй
стадии реакции Арбузова, атака хлорид-аниона направлена на атом
водорода одного из алкильных заместителей в положении 5 цикла. Про-
исходит элиминирование НС1 и образование продуктов диенового стро-
ения.

Не исключено, однако, что образование 2,3-аддуктов и продуктов ди-
еновой структуры обусловлено возникновением карбкатиона
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X2P (О) СН=С( /R2

\ R s

и происходит, минуя стадию квазифосфониевой соли (XXII) [107, 118].
Образование продуктов 1,2-присоединения можно объяснить лишь

протеканием атаки сульфснилхлорида по 1,2-двойной связи по направ-
лению (б). Присоединение, согласно общепринятым представлениям
[122], проходит через образование в качестве интермедиата цикличе-
ского иона (XXIII) [ПО, 118]. Возможно, что присоединение протекает
через карбкатион, возникающий при раскрытии циклического иона
(XXIII).

4. Нуклеофильное присоединение к фосфорилалленам

Эфиры 3,3-дизамещенных алленилфосфоновых кислот в присутствии
алкоголятов щелочных металлов легко присоединяют по 1,2-двойной
связи, активированной электроноакцепторной фосфорильной группой,
спирты, диалкилфосфористые кислоты [123, 124], меркаптаны [125],
СН-кислоты: ацетоуксусный, малоновый эфиры и их гомологи, цианук-
сусный и фосфонуксусный эфиры [125]. Присоединение аминов проте-
кает в отсутствие алкоголятов также по 1,2-двойной связи [124].

•ρΟΝβ
(RO)2P (О) СН=С=С (СН3)2 + ХН — * (RO)2P (О) СН 2 -СХ=С (СН3)2

X = OR, NR2> SR, CR (СЮОСаН5)2,
COOC2H5 СООС2Н5 СООС2Н5

/ /
CR

\
COCH3

, CR
\

CN

, CR
\

P(0) (OC 2H 5) 2

Атака нуклеофильного аниона направлена на центральный sp-гибриди-
зованный углерод кумулена. Строение аддуктов доказано их озониро-
ванием, окислением перманганатом калия, гидролизом [124]. Глубина
протекания реакции присоединения и строение образующихся продук-
тов определяется степенью замещения хр2-углеродных атомов алленил-
фосфонатов. Так, эфиры 3-метил-1,3-бутадиенилфосфоновой кислоты
присоединяют только одну молекулу диалкилфосфита по 1,2-двойной
связи с образованием соответствующих бис-фосфонатов [124]. В слу-
чае эфиров 1,2-бутадиенилфосфоновой кислоты наряду с бис-фосфона-
тами образуются небольшие количества гр«с-фосфонатов, выход кото-
рых увеличивается при использовании эфиров 2,3-бутадиенил-2-фосфо-
новой кислоты [126]:

R O - I
(RO)2 Ρ (О) CR*=C=CHR2 -f (R3O)2 ΡΟΗ — > (RO)a Ρ (Ο) CH-C=CHR 2 -*

P(O)(OR') a

R1 R2

I I
-> (RO)2P (0) C H - C H - C H - P (O) (OR3)2

i
Ρ (Ο) (OR3)2

R1, R 2 = H , CH3

R, R3=Alk

Эти различия объясняются уменьшением стерических препятствий в
ряду [126]:

СНз\ СНзч
>С=С=СНР (О) (OR)a > >С=С=СНР (О) (OR)2 > СН 2 =С=С (СН3) Ρ (О) (OR)a

Эфиры 3,3-незамещенной алленилфосфоновой кислоты присоединя-
ют диалкилфосфиты с образованием, наряду с грыс-фосфонатами, сме-
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си изомерных быс-фосфонатов: 1,2-бмс(диалкилфосфон)-2-пропена и
1,2-бис(диалкилфосфон)-1-пропена [126]. Очевидно, частичная прото-
тропная аллен-ацетиленовая изомеризация пропадиенилфосфоната в
пропинилфосфонат с последующим присоединением диалкилфосфита по
тройной связи приводит к образованию 1,2-бмс(диалкилфосфон)-1-про-
пенов. Данные спектроскопии ПМР свидетельствуют о том, что присо-
единение диалкилфосфитов к 3-монозамещенным алленилфосфонатам
не сопровождается миграцией 2,3-двойной связи: она сохраняется в ад-
дукте, при этом наблюдается цис-расположение протона и фосфориль-
ной группы.

Аналогично не наблюдается изомеризации и при присоединении
меркаптана к диэтиловому эфиру 1,2-бутадиенилфосфоновой кислоты
[127]. Пропадиенилфосфонаты взаимодействуют с меркаптанами с об-
разованием продуктов присоединения одной и двух молекул аддендов
[127]. Образование таких аддуктов возможно и при условии прототроп-
ной изомеризации первоначально образующегося продукта присоедине-
ния по 1,2-двойной связи кумулена в термодинамически более стабиль-
ный 1-диалкилфосфон-2-органилтио-1-пропен (путь (б)):

(RO)2 Ρ (О) С Н = С = С Н ,

(α)

R'SH,
RONa

( R O ) 2 P ( O ) C s C C H 3

(RO)2 P (О) С Н = С (SR1) СНз
fRONa

(RO) 2P (О) С Н 2 - С (SRi)=CH 2

сн
I

(RO)2P(O)CH2C

"При взаимодействии диалкиловых эфиров 1-метокси-2,3-бутадиенил-2-
фосфоновой кислоты с этилмеркаптаном в присутствии меркаптида нат-
рия за счет присоединения по 1,2-двойной связи алленовой системы
образуются 1-метокси-3-этилтио-3-бутенил-2-фосфонаты. Последние лег-
ко претерпевают прототропные превращения с перемещением двойной
связи к фосфонатной группировке и образованием 1-метокси-З-этилтио-
.2-бутенил-2-фосфонатов [128]:

SC2H5

(RO2) Ρ (О) С = С = С Н 2 -f HSC,H5

ί
CH2OCH3

(RO)2 Ρ (О) С Н - С = С Н 2 +
I

CH2OCH3

SC2H5

I
+ (RO)a Ρ (О) С = С - С Н 3

I
СН2ОСН3

Присоединение спиртов к 1-алкокси-2,3-бутадиенил-2-фосфонатам
приводит к образованию Е- и Z-изомерных эфиров 1,3-диалкокси-2-бу-
тенилфосфоновой кислоты (Е : Z=2 : I) [39, 129]. Очевидно, состав
продуктов обусловлен термодинамическим контролем реакции с проме-
жуточным образованием карбаниона (XXIV):

(аедлчо)
с=с==сн

u W i J r OR.,

(RO)2P(O) СНЛ

R'OCH. OR2

'(RO)2P(O)

С — C = C H 3 •«-

R'OCH, OR2

(XXIV)

(RO),P(O) OR2

/ C ~ C \

(RO)2P(O)

С:=С—СН,

, / I ,
R'OCH^ OR"

R'OCH, CII3
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Следует отметить, что при взаимодействии спиртов с 1-алкокси-4-ме-
тил-2,3-пентадиенилфосфонатами образуются 2-фосфон-3-алкокси-1,3-
алкадиены [129]:

f он'^ f он
(RO),P(O)C=C=C(CH3)2 V (RO)2P(O)c4-C=C(C}I3);> —Э- (RO)2P(O)C—С=С(СН3)2

cL^m1 a,i.

Незамещенные фосфорилаллены присоединяют одну молекулу спир-
та [130]:

RONT /UK н О

(С6Н5)2 Р (О) СН=С=СН 2 + ROH — » (CeH5)2 P (О) СН=С/ — — -
: н 3

-> (C 6 H 5 ) 2 P (О) СН 2 СОСН 3

1-Винил-3-метил-1,2-бутадиенилфосфонаты легко вступают во взаимо-
действие со спиртами [131, 132], образуя продукты 1,4-присоединения,,
представляющие смесь Е- и Z-изомеров:

СН2=СН
\р С — Г ί Γ Η 1

/^-*—*-*—^ V̂ -1 3/2 ρХг\ R^O

(RO)2P(O) R 1 0 N a н ч

 ч ) с = с ( с н 3 ) 2 + с н 3 ч \ с = с ( с н 3 ) 2

ι _ > 4Z=C Х С = С
ROH ОЯ/ Ч Р (О) (0R)2 Η · 7 Х Р (О) (OR)2

Ζ Ε

В з а и м о д е й с т в и е вторичных а м и н о в с 1-винил-3-метил-1,2-бутадие-
н и л ф о с ф о н а т а м и т а к ж е п о з в о л я е т получить диеновые ф о с ф о н а т ы с
г р а н с - р а с п о л о ж е н и е м м е т и л ы ю й и ф о с ф о р и л ь н о й групп, о б р а з о в а н и е
к о т о р ы х в о з м о ж н о л и б о в р е з у л ь т а т е присоединения по 1,2-двойной свя-
зи а л л е н а с п о с л е д у ю щ е й прототропной и з о м е р и з а ц и е й , либо вследствие
1,4-присоединения. И с п о л ь з о в а н и е первичных аминов в этих р е а к ц и я х
п р и в о д и т к о б р а з о в а н и ю т а у т о м е р н о й смеси иминов и е н а м и н о в [ 1 3 3 ] :

СНЗ Ч /NR1 CH 3 X /NHR1

с? гн —>
 х

г р/ гп
Ш / \р с/ ГН / \р Г/

P
/
(O)(OR)

2

H
 P(O)(OR)

2

H

Диалкиловые эфиры 1-метокси-2,3-бутадиенил-2-фосфоновой кислоты
реагируют с диэтиламином, образуя 3-диэтиламино-1,3-бутадиенил-2-
фосфонаты [134].

Интересные результаты получены при изучении взаимодействия фос-
форилалленов с гидразинами [130, 135]:

СН3

I
(С6Н5)2Р (О) СН=С=СН 2 -f R!NH-NH 2 -* (С6Н5)2Р (О) C H 2 - C = N - N H R 1 >̂

(С6Н5)2Р(О) г н

ν
Использование в этих реакциях моио- и дихлорангидридов алленилфос-
фоновых кислот приводит к внутримолекулярной циклизации:

R0\ /°
с\/ "ч:н=с=с<(
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R0\Py°
>RiN

[
N

/
Η

CH

R l

CH
\ R 2

η
R 0 > P ( °

CH2

N= R1

CH

Ο,Ο-Диалкилдитиофосфорные кислоты взаимодействуют с алленилфос-
фонатами, образуя смеси продуктов присоединения по 1,2-двойной свя-
зи кумулена и продуктов алкилирования — полных дитиофосфатов
[136]:

(RO)2 Ρ (О) С Н = С - С (СН3)2 -!- (R!O)2 PSSH ->

-> (RO)2 Ρ (О) CH,—С=С (СН3)2 + RS—Ρ (OR1):!
i II

SP (S) (OR!)2 S

В случае 1-винил-3-метил-1,2-бутадиенилфосфоната направление присо-
единения диалкилдитиофосфорных кислот меняется [137]:

СН2=СН (RiO)2 Ρ (S) SCH 2 4 / Ρ (Ο) (OR)2

>С =С=С (СН3)2 + (R"O)2 PSSH
4 C H = G

Х С Н = С (СН3)2

(RO), (О) Ρ

При изучении взаимодействия винилалленилфосфонатов с ацетил-
ацетоном, являющимся СН-кислотой, кроме продуктов 1,4-присоедине-
ния, неожиданно получены 1,2,4,5-дизамещенные бензолы [138].

К четвертичным 3-монозамещенным алленилфосфониевым солям
спирты, диэтиламин [139, 140], пиперидин [141] присоединяются по 1,2-
двойной связи. Взаимодействие аллилмеркаптапа с четвертичными ал-
ленилфосфониевыми солями приводит к образованию смеси продуктов
присоединения по 1,2- и 2,3-двойным связям кумулена, что связано с
частичной прототропной изомеризацией первоначально образующегося
1,2-аддукта [140].

5. Реакции с производными трехвалентного фосфора

При взаимодействии пропадиенил- и 3-метил-1,2-бутадиенилфосфо-
натов с бис (триметилсилил) гипофосфитом нуклеофильная атака трех-
координированного фосфора направлена на центральный углерод ал-
леновой системы. Промежуточный биполярный ион стабилизируется в
результате миграции протона [142]:

(С2Н5О)2 Ρ (О) CH^C=CR 2 + [ (СН3)3 SiO]2 РН ->

" (С2Н5О)2 Ρ (О) C H - C = C R 2 Ί ->

HP+[OSi (CH3)3]2J
> (С2Н5О)2 Ρ (О) СН2—C=CR2

!
Ρ [OSi (CH3)3]2

HP (О) OSi (CH3)3

-j—> (C2H5O)2P (О) C H - C = C R 2

Si (СН3)3
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Прототропная изомеризация пропадиенилфосфоната в пропинилфосфо-
нат в условиях реакции не наблюдается.

Реакции алленилфосфонатов с производными трехвалентного фосфо-
ра, содержащими α,β-непредельный фрагмент, являются удобным мето-
дом синтеза фосфорорганических гетероциклов [2]. Большой экспери-
ментальный материал, накопленный к настоящему времени по реакци-
ям этих «фосфорорганических 1,3-диполей» с алкенами и алкинами, по-
зволяет полагать, что взаимодействие протекает как двухстадийный
процесс, а не как согласованное [3+2]-циклоприсоединение.

Моноизоцианат диалкилфосфористой кислоты присоединяется к ал-
ленилфосфонату по 1,2-двойной связи [143]:
(СН 3 О) 2 Р(О)СН=С=СН 2 Г (СН 3 О) 2 Р(О) С Н з -, (СН3О)2Р(О)

(RO)2 PN=C=O
г н

О=С >Р (OR), Р (О) OR

I
R

Следует отметить, что моноизоцианат в условиях циклоприсоединения
не катализирует изомеризации алленилфосфоната в пропинилфосфонат.

Реакции дифенил- и фенилэтоксиметиленамидофосфитов с 3,3-диза-
мещенными алленилфосфонатами приводят к образованию гидролити-
чески нестойких пятичленных азафосфоленов с Р=И-связью [144]:

(RO)2P(O)CH=C=CR'

Phk
>C=NP (OR)2

(RO)2 Ρ (Ο)

PhC

X=OC 2 H,

-СгН8ОН

(RO),P(O)

PhCf

\ N /

ι
R

Ρ (OR),

/OR

-ROH

(RO), Ρ (Ο)

P h 2 c /

CRj

/ у

/ P \
OR

i
I

Η
X=Ph, OC2H5;

Ri=CH 3 ) R* = (CH2)5

Однако фенил (диэтиламино) метиленамидофосфиты в тех же условиях
образуют стабильные шестичленные азафосфорины по следующей схе-
ме [145]:

/СНа

(RO)2 Ρ (О) СН=С=С (СН3)2

, N - C (Ph)=NP (OR\

(RO)2P(O)CH2C-C

N=C

CH2

N (C 2 H 5 ) 2

<
Ph

(RO)2 Ρ (О) С Н - С = с /
I X C H 2

(RO)2P+ I
I H -»

N

Ph/ X N(C 2 H 5 ) 2

(RO)2P(O)CH2 CH3

- I C 2 H S ) 2 N H ~

Ph
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По-видимому, реакция начинается с нуклеофильной атаки трехвалент-
ного атома фосфора на центральный углерод алленовой системы. Обра-
зующийся биполярный ион стабилизируется за счет прототропной изо-
меризации и циклизации с отщеплением диэтиламина. При взаимодей-
ствии циклогексилиденвинилфосфоната с фенил (диэтиламино)мети-
ленамидофосфитом образуется аддукт бициклического строения:

(RO)2P(O)CH=C=C/

+
(QH 5) 2 N 4

Pi/

-(&H,),NH

(R0)2 Ρ (О) CH2

( R ^ t P

^ C H g , C 2 H 5

При введении нового реакционного центра в молекулу 3,3-дизаме-
щенного алленилфосфоната — винильной группы, последняя принимает
участие в стабилизации промежуточных биполярных ионов, образую-
щихся в реакции 1-винил-3-метил-1,2-бутадиенилфосфонатов с дифенил-
и фенил (этокси)метиленамидофосфитами [146]:

(RO)2 Ρ (О) -(RO) 2 Ρ (О) С (СН3)2

>С=С=С (СН3)2

СНСН

сн2

>C=NP (OR1).,

I I
С Н 2 N

с

(RO)2P(O) C(CH 3) 2-

Ч-с^
/ \

Р (OR1).

СН
I

СН, Ν
/

-C 2 H t OH OR1

X Ph
(RO)2 P (О) С (СН3)2

х=с 2нБо \.с—с{
СН

^0
СН NRi
Ч /

4 P h

(RO)2 Ρ (О) С (СН3)2

нс
I I

NRi

Ph

Строение семичленных босфепинов установлено на основании анализа
данных ЯМР Ή , 3 1Р и масс-спектроскопии. С фенил (диэтиламино)ме-
тиленамидофосфитами 1-винил-3-метил-1,2-бутадиенилфосфонаты об-
разуют шестичленные азафосфорины [146], аналогично 3-метил-1,2-бу-
тадиенилфосфонатам. Однако это направление реакции не является
единственным: в спектре ΠιΜΡ реакционной смеси обнаружены сигна-
лы, свидетельствующие об образовании азафосфепинов. Кристалличе-
ский азафосфепин является основным продуктом реакции диэтилового
эфира 1-винил-3-метил-1,2-бутадиснилфосфоновой с фенил (диэтилами-
но) метиленамидодиметилфосфитом:
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(RO), Ρ/
\C=C=C(CH3)2нсх

и
11

Н 2 С ^
Л-

^ C = N P ( O R i ) 2

Pi/

-ΗΝ (СгН51,

Н гОда'=СН 3)
-CH 3 OH,
-(С 2 Н 5 )2ΝΗ

СН3

НС

Ph-

(RO)

(RO)2P(O)
\ c

/ \ p

*P(O)

HC

HC

- c / H

чснэ
(OR1),

С (СН 3 ) 2

Ч р <°\
NH

/

Пропадиенилфосфонат не вступает в реакцию с метиленамидофосфита-
ми, изомеризуясь в пропинилфосфонат в их присутствии [145].

Из рассмотренного материала следует, что фосфорилированные ал-
лены могут с успехом использоваться в синтезе самых разнообразных
фосфорорганических соединений. Варьируя степень замещения и ха-
рактер заместителей у я/^-гибридизованных атомов углерода фосфорил-
алленов, можно активировать тот или другой непредельный реакцион-
ный центр в молекуле. Введение электроноакцепторной фосфорильной
группы в молекулу аллепа приводит к тому, что первоначальным актом
реакций с нуклеофильными реагентами является атака аниона по
центральному углероду кумулена с последующим присоединением про-
тона к углеродному атому С(1). Устойчивость образующегося продукта
в значительной степени зависит от характера заместителей у углерода
С(3) аллена и от основности реагирующего аниона, способствующей в
той или иной степени протеканию прототропной изомеризации. Присо-
единение реагентов электрофильного характера протекает, в основном,
по 2,3-двойной связи фосфорилалленов, также с первоначальной атакой
по центральному sp-гибридизованному углероду и в зависимости от ха-
рактера заместителей у атомов С(1) и С(3) приводит к образованию
либо продуктов открытой алкеновой или диеновой структуры, либо ге-
тероциклов с участием фосфорильной группы.
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