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ФТОРАЛКЕНИЛФОСФОНАТЫ

Кадыров Α. Α., Рохлин Ε. Μ.

В обзоре рассмотрены методы получения и реакции производных
фторалкенилфосфоновых кислот. Основные способы получения этих сое-
динений базируются на реакциях фторолефинов с фосфитами, а также на
отщеплении галогенов, галогенводородов, алкилгалогенидов от фторал-
килфосфонатов или фторсодержащих фосфорилидов. Химические свойства
фторалкенилфосфонатов обусловлены совместным действием атомов фто-
ра и фосфонатной группировки. Их реакции с различными реагентами
приводят к модификациям фосфонатной группы, присоединению по связи
С = С, замещению винильного атома галогена, разрыву связи С—Р.
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I. ВВЕДЕНИЕ

Непредельные фосфоновые кислоты и их производные — важный
класс фосфорорганических соединений, представляющий интерес вслед-
ствие разнообразия химических превращений и возможностей практиче-
ского использования [1—4]. В последнее время внимание исследовате-
лей все более привлекают к себе фторсодержащие алкенилфосфонаты.
Одновременное присутствие атомов фтора, двойной связи С=С и групп
PO(OR)2 приводит к своеобразной реакционной способности этих соеди-
нений, которые совмещают в себе свойства фторолефинов и ненасыщен-
ных фосфонатов. Имеются также примеры, подтверждающие практиче-
скую ценность продуктов, полученных на их основе. Некоторые соедине-
ния этого типа предложены в качестве мономеров для получения катио-
нитов [5—7], импрегнантов для текстиля и бумаги [8], полупродуктов
в синтезе инсектицидов и негорючих полимеров [9], экстрагентов для
ионов тяжелых металлов [10], компонентов зубных паст [11] и даже
антибиотиков [12].

Целью предлагаемого обзора является попытка обобщить и систе-
матизировать данные по методам получения и химическим свойствам
фторалкенилфосфоновых кислот и их производных, в основном таких,
в которых фосфонатная группировка связана непосредственно с а-ато-

(\ /Х\
мом углерода фторалкенильного фрагмента >С=С—Р<

V ι JXY/
При подборе литературы использовалась автоматизированная инфор-

мационно-поисковая система АИПС —ФТОР (ВИНИТИ).

II. МЕТОДЫ СИНТЕЗА

Некоторые методы получения фторалкенилфосфонатов принципиаль-
но не отличаются от тех, которые используются в случае нефторирован-
ных аналогов (сюда, прежде всего, относятся такие реакции, как дега-
логенирование и дегидрогалогенирование галогеналкилфосфонатов).
Однако часто для синтеза фторалкенилфосфонатов используются специ-
фические методы, основанные на своеобразных реакциях фторолефинов
и других фторсодержащих ненасыщенных соединений.
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1. Замещение винильных атомов галогена во фторолефинах

Для синтеза фторалкенилфосфонатов, содержащих связь С=С, со-
пряженную с фосфонатной группировкой, широко используется харак-
терная для фторолефинов и родственных соединений реакция «виниль-
ного» замещения атома галогена.

Триалкилфосфиты сравнительно легко реагируют с полифторолефи-
нами, образуя эфиры фторалкенилфоефоновых кислот:

О

Ч
P(OR)3

/PF (OR), Ρ (OR)2

RF

При этом, по-видимому, промежуточно образуются триалкоксифтор-
фосфораны. Такие фосфораны (I), (II) выделены при реакциях триал-
килфосфитов с перфторизобутиленом [13], полифторциклобутенами [13,
14], эфирами перфторметакриловой [15—17] и дифторметиленмалоно-
вой кислот [17, 18] ':

S >C=C=CF 2 + Ρ (OR)3

Υ

χ

I
=CF—P(OR)3

(I)
R = Et, X = Υ = CF8 (a); R = Me, X = CF3 ) Υ = COOMe (6), COOEt (в);

R = Et, X = CF3, Υ = COOMe (r), COOEt (д); R = Me, X = Υ = COOMe (e);
R = Et, X = Y = COOEt(m)

Д /X

1- Ρ (OR)a "* F a F

-F F 2 - ч

/

P(4P(OR)3

X = F, R = Me (a), Et (6); R = Me, X = Cl (в), Вг (г), I (ж)

При термическом разложении полифторалкенилтриалкоксифторфос-
форанов, которые можно рассматривать как интермедиа™ перегруппи-
ровки Арбузова, обычно образуются фтористые алкилы и диалкиловые
эфиры полифторалкенилфосфоновых кислот [13—15]. В некоторых слу-
чаях наблюдается и другое направление расщепления — на диалкиловый
эфир и фторангидрид моноалкилового эфира полифторалкенилфосфо-
новой кислоты [13—15]. Очевидно, вследствие прочности связи Ρ—F за-
трудняется отщепление фторид-аниона от триалкоксифторфосфорана,
и с этой реакцией начинает успешно конкурировать отщепление алко-
ксид-аниона; последний алкилируется квазифосфониевым катионом и в
результате образуются продукты расщепления по второму направле-
нию — эфирофторангидрид и простой эфир:

C = C — Ρ — O R

/
OR

C=CbTF(OR),

P-
0—R OR

C = C — P — O R

О

II
-P(OR)2

0
OR

C=G—P + ROR

' I Ч

1 Аналогичная реакция пентафторазапропена CF3N = CF2 приводит к образованию
устойчивых пентафторазапропенилтриалкоксифторфосфоранов CF3N = CFPF(OR) 3 [19].
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Например, при нагревании перфторизобутенилтриэтоксифторфосфо-
рана (1а) до 120—150° образуются фтористый этил, диэтиловый эфир
и производные перфторизобутенилфосфоновой кислоты — эфир (CF3)2C=
•CFPO(OEt)2 (III) и эфирофторангидрид (CF3)2C = CFPF(O)OEt [13].

Фторфосфоран (la) превращается в производные перфторизобутенил-
фосфоновой кислоты не только при термическом разложении, но и при
гидролизе. Продолжительное воздействие водного раствора бикарбоната
натрия приводит к смеси фосфоновой кислоты (CF 3) 2C=CFPO(OH) 2 и
ее кислого эфира (CF 3) 2C=CFPO(OEt)OH [20].

Из полифторциклобутенилфосфоранов (II) при нагревании получены
соответствующие фосфоновые эфиры (IV) [13, 14]:

(П)

4PF(OR)3

-RF pi_
2 XPO(OR) 2

(IV)
X = F, Cl, Br, I

Образующийся при разложении триалкоксифторфосфоранов проме-
жуточный алкоксид-анион, помимо атаки на алкильную группу, может
реагировать и с другими электрофильными центрами молекулы, что при-
водит к необычному расщеплению фторфосфоранов. Так, при пиролизе
фторфосфоранов (16 — ж), содержащих карбалкоксильные группы, об-
разуются не фторалкенилфосфонаты, а ацетали замещенных кетенов (V)
и соединения трехвалентного фосфора — алкилдифторфосфиты [15, 17,
18, 21]:

О Υ

(RiO)3PFCF=C<
4 COOR

• (R1O)2PCF=C< + R*F
XCOOR

COOR

γ = CF3, COOR

Такое резкое различие объясняется, вероятно, значительно большей
электрофилыюстью атома углерода группы CF= в фосфоранах (16 — ж),
полученных из эфиров перфторметакриловой или дифторметиленмало-
новой кислоты, по сравнению с фосфораном (1а), полученным из пер-

•фторизобутилена (ср. [22]). При пиролизе алкоксид-анионом атакуется
не алкильная группа, а β-атом углерода «акриловой» системы. В резуль-
тате «винилыюго» замещения геминального атома фтора образуется но-
вый фосфоран, в котором атом фтора и алкоксигруппа поменялись ме-
стами. Этот фосфоран снова диссоциирует на анион RJO~ и катион ква-
зифосфония; повторная атака RO~ на β-атом углерода приводит к
расщеплению молекулы на ацеталь (V) и алкилдифторфосфит:

(R'OLP— CF=(
\

ν IF

(R'OLP—с=с -

f Ч

R'O

'К,—C=C

OB'

F,P —С—С
\

Η Ό R'O OR'

R'O

R 1 Q / (ν) Ν

Атака алкоксид-аниона на 5р2-гибридизованный атом углерода, при-
водящая к обмену заместителями между этим атомом и атомом фосфо-
ра, обнаружена также при термическом разложении перфторциклобу-
тенилтриметоксифторфосфорана (Па) [13, 14]. Однако здесь замеще-
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нию подвергается вицинальный атом фтора, связь С—Ρ не расщепляется
и в результате образуются производные 2-алкокситетрафторциклобуте-
нилфосфоновой кислоты:

FΔ F 2
о

χxPF(OMe)3

 1 2 \ Д
(Па) ρ \ γ

X, Y = F, OMe

В большинстве случаев при реакциях фторолефинов с триалкилфос-
фитами промежуточно образующиеся фторфосфораны не выделялись;
при нагревании исходных соединений получены эфиры полифторалкенил-
•фосфоновых кислот. Так, описан синтез соответствующих α,β-ненасы-
щенных фосфоиатов (VI) из тетрафторэтилена [20, 23, 24], трифторви-
нилхлорида [24], трифторвинилиодида [25], перфторпропилена2 [23,
24, 26], перфторизобутилена [23, 24], моногидроперфторизобутилена
[27] и этоксиперфторизобутилена 3 [27]:

О

(а)

X = F
Y = F
Z = F
R=Et

(б)
F
F
F

изо -Рг

CXY=C -f
4

Cl
F
F
Et

X Z

(в)
I
F
F

изо-Рг

- P(OR),

(r)
CF3

F
F
Et

-> CXY=C—P(OR)2

(VI)

CF3

F
F

изо-Рг

1

CF3

CF3

F
изо-Рг

CF3

CF3

F
Bu

(Д)

CF3

CF3

Η
Et

CF3

CF3

OEt
Et

Из тетракис(трифторметил)аллепа получен соответствующий 1,3-
диенил-2-фосфонат, вероятно, за счет реакции типа SN2' [28]:

(CF3)2C=C=C(CF3)2 - '--* (CF 3 ) 2 C=C-Cr ~^Ш^ (CF 3 ) 2 C=C-Cf
I X C F 3 [ \ C F 3

L (EtO)3PF J (EtO)2P=O

В аналогичные реакции вступают понафторгексен [29] и перфторал-
лилхлорид [30]:

C3F,CF2CH=CH2 + (EtO)2POSiMe3 -» C3F7CF=CHCH2PO(OEt)2

CF2=CFCF2C1 + Ρ (OEt)3 - CF2=CFCF3PO(OEt)2

Трифторвинилиодид реагирует с («зо-РгО),Р или (EtO)2POSiMe3,
образуя фосфонат (VIB) ИЛИ ICf r =CFPO(OEt) 2 . При избытке фосфита
получаются продукты замешеиия атомов фтора и иода — бнс-фосфонаты
(VII) [25, 31]. бнс-Фосфопат (Vila) образуется также при действии
(EtO)2POSiMe3 на тетрафторэтилен [31].

О О

II I!
(RO)2PCF=CFP(OR)2, R = Et(a), азо-Pr (б)

(VII)

В качестве исходных соединений для получения эфиров полифтор-
алкеннлфосфоновых кислот иногда используются галогензамещенные
полифторалканы [33, 34]:

C Y ^ x ^ 3 ^ [RCF=CY2] Г - Е т ^ RCF=CYPO (OEt)2

Χ = F, Υ = Cl, R = CFC12; X = Cl, Υ = F, R = I (CF2)2 (a),
I(CF2)4(6), I(CF 2), (в)

2 При реакции перфторпропилена с триэтилфосфитом (130—140°), помимо эфира
(VIr), образуется также эфирофторангидрид CF3CF = CFPF(O)OEt [13].

3 Этоксиперфторизобутилен проявляет также алкилирующие свойства по отноше-
нию к триэтилфосфиту [32].
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При этом, очевидно, промежуточно образуются фторолефины; образова-
ние фторолефина CFC12CF2CF=CF2 показано, например, при реакции
1,2,4,4-тетрахлорперфторбутана с триэтилфосфитом [35].

1-Хлорперфторциклопентен при взаимодействии с триалкилфосфита-
ми дает эфиры 2-хлорперфторциклопентенилфосфоновой кислоты (IX).
В случае триэтилфосфита образуются также Et3O и фторангидрид кис-
лого эфира фосфоновой кислоты [36]:

Ρ (OR)3

(R=Me, Et, Bu)

F 2 l

' F .

/Cl

+ RF

PO (OR)2

(IX)

(R=Et) о + Et,0
Il/F

)Et

Из 1,2-дихлорперфторциклоалкенов получены продукты замещения
обоих атомов хлора (X) [10]. Однако с триизопропилфосфитом из ди-
хлорперфторциклопентена получается исключительно продукт моноза-
мещения (IX), R = H3O-Pr. Очевидно, при замещении второго атома га-
логена большое значение имеют стерические затруднения.

В реакции 1-этилтио-2-хлорперфторциклопентена с триэтилфосфитом
получен соответствующий эфир фосфоновой кислоты (XI).

с—PO(OR) ?

с — Р О ( О Ш 2

(X.)

SEt

>O(OEt),

(XI)

n = 2 — 4 ; R=Me,Et,Bu, CH 2=CHCH 2

Средние фосфониты и фосфиниты реагируют с фторолефинами ана-
логично триалкилфосфитам, образуя соответствующие перфторалкенил-
фосфинаты и окиси перфторалкенилфосфинов [24, 38].

Диалкилфосфиты обычно реагируют с фторолефинами, образуя про-
дукты присоединения [39]. Однако в некоторых случаях получаются и
продукты «винильного» замещения. Так, при реакции эфира перфтормета-
криловой кислоты с диметилфосфитом получен ненасыщенный фосфонат
(XII) [15]. Механизм этой реакции неясен. Не исключено, что здесь,
как и в некоторых других случаях, вначале образуется продукт присо-
единения, который затем дегидрофторируется под действием диалкил-
фосфита.

Полифторциклобутенилфосфонаты (IV) образуются из полифторцик-
лобутенов и диалкилфосфитов при облучении [39].

•х
(MeO) 2 PCF=C-COOMe F 2 /

II I
O PF F \

POiOR)
(XH) (IV)

X = H(a) , F, Cl, OR

Диалкилфосфит натрия реагирует с терминальными перфторолефи-
нами, замещая один из атомов фтора в дифторметиленовой группе [8]:

RFCF=CF2 + NaOP (OEt)2 -» RFCF=CFPO(OEt)2

R F = H - C 6 F 1 3 , H - C , F I 5

В случае перфторизобутилена описано замещение обоих винильных
атомов фтора при действии солей кислых эфиров фосфористой или ме-
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тилфосфонистой кислоты [40], подобно реакциям этого фторолефина с
некоторыми другими нуклеофилами [41]:

(CF3)2C=CF2 + NaOP(X)OR -» (CF3)2C=C [Ρ (Ο) (Χ) OR]2

Χ = RO, Me

Однако этот результат вызывает сомнение, поскольку ИК-спектры (VC=G
1745 см" 1), по-видимому, не согласуются с предложенным строением бис-
фосфоната и бмс-фосфината.

Винильный атом фтора в перфторизобутилене замещается при дей-
ствии некоторых хлорангидридов кислот трехвалентного фосфора [42].
При этом предполагается промежуточное образование фторфосфоранов
(XIII):

/ Х I
(CF3)2C=CF2 + Р - Х -> (CF3)2C=CF—P

C 1 L Cl
(XIII)

X = Et(a), OEt(6), NMe2(B), NEt2 (r)

Диалкил- и диалкоксифторхлорфосфораны (ХШа, б) чрезвычайно
легко гидролизуются соответственно в фосфиноксид или в фосфонат.
В случае диалкоксипроизво^ного (ХШб) при полном отсутствии влаги
реакция сопровождается выделением хлористого алкила и образованием
эфирофторангидрида. Диаминопроизводные (ХШв, г) изомеризуются в
α-хлорзамещенные дифторфосфораны:

О

(XIII а, б) — ¥ £ - > (CF3)2C=CFPX2

О
д II /OEt

(XIII б) Г Й С Т ^ (CF3)2C=CFP<
X F

F
I /NR 2

(XIII в, г) -> (CF3)2C=CC1P<
I 4 N R 2

F
При этом атомы фтора и хлора меняются местами (механизм этой ре-
акции, возможно, подобен механизму обмена атомами фтора и алкокси-
группами при термическом расщеплении триалкоксифторфосфоранов
(16 — ж), см. выше).

Таким образом, взаимодействие фторолефинов с эфирами фосфори-
стой кислоты является общим методом синтеза фторалкенилфосфонатов
с олефиновой двойной связью в α,β-положении. Однако при этом обра-
зуются соединения с иптсрпальной двойной связью, поскольку законо-
мерности «винилыюго» замещения во фторолефинах делают эти реакции
обычно непригодными для получения «терминальных» фторалкенилфос-
фонатов, содержащих фрагмент C F 2 = C — Ρ :

/PO(OR)2 / /F '
CF2=C<^ *-γ CF2=C<^ + Ρ (OR)S -» (RO)2P (O) CF=CF—

Исключением могла бы явиться реакция триалкилфосфитов с тетра-
фторэтиленом, которая, как утверждается [24], приводит к трифторви-
нилфосфонатам (Via, б). Однако эти соединения, по-видимому, не могут
быть получены из тетрафторэтилена с удовлетворительным выходом, по-
скольку они легко реагируют далее со средними фосфитами [31] (см.
с. 1507). О препаративном методе получения трифторвинилфосфонатов
см. с. 1499.

2. Образование двойной связи С = С элиминированием

Подобно нефторированным аналогам [1], многие фторсодержашие
алкенилфосфонаты получают дегалогенированием или дегидрогалогени-
рованием соответствующих галогенсодержащих насыщенных производ-
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ных. Так, продукты радикального присоединения диалкилфосфитов к ди-
хлордифторэтилену или трихлорфторэтилену при обработке цинком в
спирте образуют фторсодержащие винилфосфонаты [43, 44]:

CFC1=CX2 + НРО (OR)2 -»• CHX2CFC1PO (OR)2 —-* CHX=CFPO (OR)2

X = F, Cl; R = Me, Et, к-Рг

При дехлорировании дихлорзамещенного эфира (XIV) металличе-
ским цинком в эфире образуется аддукт хлористого цинка с ненасыщен-
ным эфиром [45]:

C1CF2—CC1-PO (ОМе)2 — - » C F 2 = C - P O (OMe)2 · ZnCl2

CF3 CF3

(XIV)

Тригалогенэтилфосфонаты (XV) 4 сравнительно легко дегидрохлори-
руются триэтиламином или трет-бушлатом калия с образованием дига-
логенвинилфосфонатов (XVI) [46—48]:

YCH2CXPO(OEtl2 — _ _ YCH=CXPO(OEt)2

Cl
(XV) (XVI)

Χ, Υ = F, Cl

Дегидрофторированием 2,2-дифторэтилфосфонатов под действием
алкоголятов натрия получены различные эфиры 2-фторвинилфосфоновой
кислоты [9]:

HCF2CH3PO (OR), -—ш-> HCF=CHPO (OR),
R = Me, Et, СбНи

Таким же образом синтезирован эфир 2-фторвинилметилфосфиновой
кислоты [9].

Из а-гидро-а-фосфорилоксифосфонатов (XVII) получены ненасыщен-
ные а-фосфорилоксифосфонаты (XVIII) [49]:

W (OR)2 \ P O (OR)2

(XVII) (XVIII)

Продукт радикального присоединения диэтилфосфита к 2-моногидро-
перфторциклобутенилфосфонату (XIX) в мягких условиях дегидрофто-
рируется щелочью [39]:

ΗF
\ .

F/
- P O (OEt),

кон
F \
F/

(XIX)

—PO (OEt)2

_ Р О (OEt),

- P O (OEt)2

Η г Η

О дегидрофторировании 2,2,3,3-тетрафторциклобутилфосфоната см.
с. 1507.

Взаимодействие эфиров гексафторизопропилфосфоновой кислоты
(XX) с аддуктом Et3N-BF3 в мягких условиях приводит к пентафтори-
зопропенилфосфонатам (XXI) [50,51]:

4 Получены в виде смесей стереоизомеров при действии треххлористого фосфора
и кислорода на олефины FCH = CHF и FCH = CHC1, с последующим этанолизом реак-
ционной смеси [48].
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(CF3)2C C(CF3)2 - E i ^ · - (CF3)2C=P (OR), - ^ (CF3)2CHPO (OR)2

^ S 7 (XXII) (XX)
3

+ _ -* C F 2 = C - P O (0R)2

-Et 3 NH BF 4 |

CF3

(XXI)

R = Me(a), Et(6)

Помимо 1,2-элиминирования галогенов или галогенводородов, фтор-
алкенилфосфонаты могут быть получены 1,4-элиминированием алкил-
фторидов из Р-алкоксизамещенных фторсодержащих фосфорилидов.
При нагревании гексафторизопропилидентриэтоксифосфорана (ХХПб)
с каталитическим количеством эфирата трехфтористого бора образуют-
ся фтористый этил и эфир пентафторизопропенилфосфоновой кислоты
(XXI6)5 [51]:

(CF3)2C=P (OEt)3 Ы , О . В Р , ~ * C F 2 = C - P O (OEt)2 + EtF

CF3

(ХХПб) (XXI6)

Эта реакция аналогична превращению алкоксиполифторизобутиленов
(CF3)2C = CXOR в производные перфторметакриловой кислоты

CF2=CCOX
I [21].

CF3

1,4-Элиминирование фтористого алкила осуществляется, очевидно,
постадийно. Сначала кислота Льюиса (BF3) отщепляет от фосфорилида
анион фтора и образуется неустойчивый аддукт (XXIII), содержащий
мезомерный катион; этот аддукт легко разлагается на фтористый этил
и аддукт ненасыщенного фосфонового эфира с трехфтористым бором
(XXIV). Последний превращается в конечный продукт — свободный
фосфоновый эфир (XXI6) под действием следующей молекулы фосфори-
лида (ХХПб), который при этом снова дает аддукт (XXIII), и т. д. [51]:.

+

F2—С — P ( O E t ) 3 BF4 ; ^ ~ C F 2 = C — PO(OEt)2 · BF

(ХХШ) (XXIV)

* - CF2-=C— PO(OEt)2 + (XXIII)

Cl-'з
(XXIr,)

Каждая стадия этой схемы подтверждена экспериментально.
бис-Триметилсилиловый эфир пентафторизопропенилфосфоновой кис-

лоты (ХХ1в) получен непосредственным взаимодействием грис (триме-
тилсилил) фосфита с димером гексафтортиоацетона, а также из фосфо-
рилида (ХХПа) и триметилсилилиодида [52]:

/ S \
(CF3)2C С (CF3)2 •(S'o'.'ps-* [(CF3)2C=P (OSiMe,),]

$ |-Me3SiF

i,
(CF3)aC=P(OMe)3 J ^ f " -> CF 2 =C—PO (OSiMe3)2

-Me 3SiF |
(XXII a) CF3

(XXI в)

5 Триметоксифосфоран (CF3)2C = P(OMe)3 (XXIla) в подобных условиях пере-
группировывается в насыщенный фосфонат (CF3)2C(Me)PO(OMe)2 [51].
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По-видимому, самым удобным способом получения производных пен-
тафторизопропенилфосфоновой кислоты является деалкилфторирование
фосфорилидов (XXII) эквимольным количеством аддукта Et3N-BF3 [51]:

Et.N

Et.N • BF,
<CF3)2C =

(XXII)

3 (ХХШ)

-BF,
(CF3)2CPO(OR)2 Et 3M

(XXV)

F = CP0(0.R)2 + Et3NR

BF,

(XXI)

Помимо фосфонатов (XXI) при этом образуются борфториды тетраал-
киламмония. Реакция может осуществляться по одной из двух схем.
Первая из них предполагает первоначальное отщепление аниона фтора
с образованием аддукта (XXIII) и последующий перенос алкила на
амин, вторая — первоначальное деалкилирование, с последующим от-
щеплением аниона фтора от мезомерного карбаниона тетраалкиламмо-
ниевой соли (XXV) [51].

Из алкоксидиаминофосфорилида (CF3)2C = P(OEt) (NEt2)2 аналогич-
но получен амид CF2 = C(CF 3)PO(NEt 2) 2 [45].

Реагентом для отщепления фтористого алкила может служить также
гексафторацетон; при нагревании его с триалкоксифосфоранами
(ХХПа, б) образуются алкилперфторизопропиловые эфиры и ненасы-
щенные фосфонаты (XXIa, б) [51]:

80-90°
(CF3)2C=O + (CF3)2C = P (OR)3 * (CF3)2CFOR + C F 2 = C - P O

(XXII a, 6) CF3

(XXIa, 6)

В отличие от триалкоксифосфорилидов (ХХПа, б), 2-(гексафторизо-
пропилиден)-2-метокси-1,3,2Х50''-диоксафосфолан (ХХПв) не элиминиру-
ет фтористый алкил, а перегруппировывается в мягких условиях в 2-
(пентафторизопропепил)-2-фтор-2-метокси - 1,3,2λ5σ5 - диоксафосфолан
[53]:

1МеОР

(CF 3) 2C С (CF,)

V

о о
\ /

МеО-Р=С (CF3)2

(XXII в)

О

MeO-P-C=CF2

F CF 3

-MeF
I
О

If/
F 2 C = C — P \

C F 3

о—

О —

О
II

F 2 C = C — Ρ — С
I \

CF 3 OMe

— F

Методы, основанные на отщеплении галогенов, галогенводородов или
алкилгалогенидов от насыщенных фосфонатов или алкоксифосфорили-
дов, представляются весьма перспективными для получения фторалке-
нилфосфонатов, хотя пока они и не получили достаточно широкого раз-
вития. Следует подчеркнуть, что с помощью этих методов могут быть
получены как «интернальные», так и «терминальные» фторалкенилфос-
фонаты.
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3. Прочие методы

Помимо двух основных методов синтеза, описанных выше, фторалке-
нилфосфонаты могут быть получены также с помощью разнообразных
способов, основанных на введении атома фтора, образовании связи
С—Р, образовании связи С = С с помощью реакций типа Виттига — Хор-
нера, различных перегруппировок и т. п.

2-Хлортетрафторпропенилфосфоновый эфир получен перегруппиров-
кой 2-хлортетрафтораллилфосфонового эфира [54]:

CF2=CC1CF2PO (OMe)·!-^-» CF3CC1=CFPO (OMe)2

Действие кислых фосфитов и тиофосфитов на фторсодержащие аце-
тилены приводит к образованию соответствующих фторалкенилфосфо-
натов и фторалкенилтиофосфонатов [55]:

Ζ Ζ
II II

YC=CX + HP (OR)2 -* YCH=CXP (OR)2

X = F Cl CF3 Cl Η
Y = H CF3 CF3 CF3 CF3

z=s s s о о
С помощью реакции Виттига — Хорнера из тетраалкилфторметилен-

бис-фосфонатов и альдегидов или кетонов получены а-фторвинилфосфо-
наты (XXVI) [56]:

HCF [РО ( O R ) 2 ] 2 ^ ^ - UCF [PO (OR)2]3 ̂ ^ 2 _ > ^ C = C F P O (OR)2

Ra (XXVI)
R = «30-Pr; R1 = H, Me; R2 = H, Me, изо-Рт, Ph и т. п.

Литиевое производное, полученное из диалкилфторметилфосфоната,
также использовано для синтеза ненасыщенных а-фторфосфонатов [57]:

Ph 4

FCH2PO (0R)2

(i«o-Pr)2NLi

+ _ *
LiCHFPO(OR2)

C=CFPO (OR2)

HO 7

Me3SiBr „ _ . „ , „ , „ „ , „ , . 1) (u3o-Pr)2NLi
Me3SiCHFPO(OR)2 ^ ^ ° Η Ο ^ PhCH=CFPO(OR)2

Me Me

EtOCOCCHFPO(OR)2 —
E t ' N b F a -» EtOCOC=CFPO (0R)2

OH

Взаимодействие бис (трифторметил)тиокетена с триметилфосфитом
приводит к эфиру α-метилтиоперфторизобутенилфосфоновой кислоты
158):

(CF3)2C C=C(CF 3) 2

I 1
(MeO)3P=C S

-* (CF3)2C=C—PO(OMe)2

SMe

Интересен метод получения а-замещенных фторсодержащих алке-
нилфосфопатов (XVIII), основанный на взаимодействии хлорангидридов
перфторкарбоповых кислот с триэтилфосфитом [49, 59—62]:

RFCF2COC1 P ( O E t ) 3 - ^ [RFCF2COPO (OEt),]
(XXVII)

,OPF(OEt)3"| /ΟΡΟ (OEt)3

R F CF=C< -* R F CF=C<
\PO (OEt)2 J

 X PO (OEt)a

(XVIII)
Успехи химии, Λ» 9 1497



Промежуточно образующийся ацилфосфонат (XXVII) не может быть
выделен из реакции, так как он тут же быстро реагирует со следующей
молекулой фосфита. Подвижность фосфатной группы в соединениях
(XVIII) открывает широкие возможности для синтеза различных фтор-
органических соединений, как содержащих атом фосфора, так и не со-
держащих его (см. ниже).

Реакцией хлорфосфонийилидов (XXVIII) с фторкетонами получены
амиды фторалкенилфосфоновых кислот (XXIX) [63—64]:

R1

I D1 О
CF3-C-0 K \ ||

RiCOCFs + R2CX=PC1(NR2)2 -^ | | ~^χα^ С=С—P(NR2)2

R 2 - C - P ( N R 2 ) 2 r F / I
(XXVIII) | | L i ^ 3 R2

Х С 1 (XXIX)
R = M e , Et; R1 = CF3> Ar; R 2 = Η, Alk, Ph; X = Η, Me3Si

При этом промежуточно образуются Р-хлорзамещенные оксафосфетаны.
Аналогично получены амиды фосфиновых кислот и фосфиноксиды

[63—66].
Интересную перегруппировку претерпевают хлорфосфонийацилмети-

лиды [67]:
С1 О/Ъи-трет I ,Ъм-трет

'( -* CF3CC1=CHP(CF3COCH=P< -* CF3CC1
4 R 4R

R = mpem-Bu, NEt2

В результате реакции атомы кислорода и хлора меняются местами.
Перегруппировка диэтилалкинилфосфитов (XXX) приводит к фтор-

содержащим алленилфосфонатам; при R = H возможно дальнейшее де-
гидрофторирование [68]:

R R C 4 F 9 C3F,CF
I \ I NEt3 II

C 4 F 9 C = C C O P (OEt) a -> C = C = C P (OEt 2) -щ^Щ-* MeC-CCP(OEt) 2

I / ' II II
Me Me О О

Взаимодействием фторсодержащих β-дикетонов с диэтилхлорфосфи-
том синтезированы а-перфторалкил-7-кетовинилфосфонаты, образую-
щиеся, вероятно, за счет перегруппировки соответствующих фосфитов
[69]:

0 0 Г RF O 1 О О

(EtO)2PCl + RFCCH2CR _ E t N H C , — * L(EtO)2POC=CHCRj -> (EtO)2P-C=CHCR
I
R F

R F = CF 3 , C 3 F 7 ; R = Me, mpem-Bu

Монофторалкенилфосфоновые производные могут быть получены из
ненасыщенных фосфоновых соединений с помощью обычных реакций
введения атомов фтора. Так, обработкой оксифосфонатов (XXXI) ди-
этиламинотрифторсульфураном синтезированы фторалкенилфосфонаты
(XXXII) [70].

RCH=CHCHPO (OEt)2 - E'sNSF^ R C H F C H = C H p 0 ( 0 E t ) 2

OH (XXXII)

(XXXI)

Соль 3-фторпропенилфосфоновой кислоты получена замещением атома
брома на атом фтора [71]:

BrCH2CH=CHPO (ONa)2 — ^ ^ FCH2CH=CHPO (ONa)2
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При пиролизе C2F5SiF3 в присутстрии PF 3 образуется трифторвинил-
тетрафторфосфоран, гидролиз которого приводит к дифторангидриду
трифторвинилфосфоновой кислоты [72]:

CF2=CFPF4 - ^ U CF2=CFPOF2

Взаимодействием трифторвинклмаггийиодида с диалкилхлорфосфи-
тами и последующим окислением образующихся фосфонитов получены
трифторвинилфосфонаты (Via, е) [31]:

CF^CFMgl - ^ » - . CF2=CFP(OR)2 Z ^ J ' CF2=CFPO(OR)2

(VI a, e)
R = Et(a), Bu(e)

Аналогичная последовательность реакций ранее использовалась для
синтеза эфиров винилфосфоновой кислоты [73].

Непосредственное получение фосфонатов RPO(OR')2 из металлоор-
ганпческих соединений RM и диалкилхлорфосфатов CIPCKOR1);, обычно
осложняется побочными процессами [3]. Получить трифторвинилфос-
фоновый эфир (Via) взаимодействием трифторвинилмагнийиодида с ди-
этилхлорфосфатом не удалось [45].

Однако описано получение трифторвинилметилфосфинатов взаимо-
действием трифторвинилмагнийиодида с хлорангидридами алкиловых
эфиров метилфосфонистой кислоты [40]:

?/ М е

CF2=CFMgI C 1 P ( O ) ( M e ) O R -*CF t =CF4 /

4OR

К методам получения производных фторалкенилфосфоновых кислот
можно отнести также многие реакции этих соединений, приводящие к
продуктам, в которых сохраняются связь С = С и группа Р(О)Х2. Вместе
с другими превращениями фторалкенилфосфонатов, эти реакции рас-
смотрены в следующей глапе.

III. ХИМИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА

1. Модификация фосфонатных группировок

Эфиры фторсодержащих ненасыщенных фосфоновых, а также фос-
финовых кислот обычным образом превращаются в свободные кислоты
в условиях кислотного гидролиза [36, 74—77], например:

F P O ( O E t ) 2 F 2 — РО (ОЫ)2

-PO(OEt), H C 1 F ^ / i ' - p o (OH)2

(Χ a)

При кипячении бнс-фосфоната (Ха) со спиртом образуется кислый
эфир б«с-фосфоновой кислоты [74, 75]:

О О
|| /OEt || /OEt

/OEt F « y \ p / O E t

|| xOEt II XOH
(Ха) О °

Для превращения α-фторалкенилфосфонатов (XXVI) в соответству-
ющие кислоты использована реакция с триметилсилилгалогенидами и
последующий алкоголиз (кислоты выделены в виде циклогексиламмо-
ниевых солей) [56]:
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R1R2C=CFPO(OPr-u30)2 , ^ ) - » [R1R2C=CFPO(OSiMe3)2]
(XXVI)

1)МОН; ,, o -

4 Oh

Взаимодействием фторалкенилфосфоновых кислот или их эфиров с
пятихлористым фосфором получены соотве! :твующие хлорангидриды
[13, 36, 38, 74, 75]. В случае бис-фосфонатов иногда наблюдается также
замещение одной из фосфонатных группировок на атом хлора [36, 74]:

О О
II /OR р с , 11 П

CF3CF=CFP< -* CF3CF=CFP<
4 O R

-PO (OH), pcL/Poci.

F 2 \/—PO(OH) 2

F,
-PO (OR), P C 1

F 2 \/—PO(OR),
F2

АТОУЫ хлора в хлорангидридах фторалкенилфосфоновых кислот
обычным образом могут замещаться на атомы фтора под действием
SbF3 [13] и на окси- или алкоксигруппы под действием воды или спирта
[36, 74—76].

Несмотря на высокую электрофильность пентафторизопропенильно-
го остатка, фосфорильная группа в пентафторизопропенилфосфонатах
проявляет свои основные свойства. Эфиры (XXI) легко образуют аддук-
ты с кислотами Льюиса — ZnCl2 (см. с. 1494) и BF3. Под действием
триэтиламина аддукт с BF3 (XXIV) превращается в свободный фосфо-
нат (XXI) [51]:

CF2=C—PO(OR)2

 3 >̂ CF2=C—PO (OR). · BF3

| Et 3N |

CF3 CF3

(XXI a, 6) (XXIV)

2. Реакции с участием фторалкенильной группы

Электронооттягивающее влияние фосфонатных группировок и ато-
мов фтора приводит к значительной электрофильности связи С = С во
фторалкенилфосфонатах; поэтому они довольно легко реагируют с раз-
личными нуклеофилами, давая продукты замещения атомов галогена у
5/?г-гибридизованного атома углерода или продукты присоединения по
связи С = С 6 . Значительный интерес представляют превращения, при-
водящие к разрыву связи С—Р, которые иногда оказываются удобными
способами синтеза фторорганических соединений. Реакции с электрофи-
лами вообще менее характерны для фторалкенилфосфонатоз, хотя име-
ются примеры присоединения галогенов и галогенводородов по связи
С —С

а) Реакции с водой, спиртами, аминами
Высокоэлектрофильные пентафторизопропенилфосфонаты (XXI) —

«фосфорные аналоги перфторметакрилатов»7—легко реагируют с во-
дой, образуя за счет омыления дифторметиленовой группы неустойчи-
вые карбоксифосфоновые эфиры (XXXIII), декарбоксилирование кото-
рых приводит к эфирам трифторэтилфосфоновой кислоты (XXXIV) [80]:

β Нуклеофильное присоединение к нефторированным алкенилфосфонатам широко
распространено [1]. Однако винилфосфонаты несколько менее реакционноспособны, чем
аналогичные акрилаты [78, 79].

7 Об электрофильности перфторметакрилатов см. [21].
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н о НОСО
CF,=C-PO (OR), - г н г ^ >CH-PO (OR), -^соГ* CF3CH2PO (OR),

CF3

(XXI) (XXXIII) (XXXIV)
JHF

(CFe),CHPO (OR),
(XX)

Реакция осложняется тем, что исходный ненасыщенный фосфонат при-
соединяет выделяющийся фтористый водород, давая диалкилгексафтор-
изопропилфосфонат (XX).

Менее электрофильный перфторизобутенилфосфонат (III) реагирует
с водой в присутствии триэтиламипэ, превращаясь в трифторпропионо-
вый альдегид, вероятно, с промежуточным образованием продукта при-
соединения воды по кратной связи [27]:

(CF3)2C=CFPO(OEt)2 —щ;-+ r(CF 3) 2CH-CFPO (OEt)a

(III) 1

L ОН
н о с о ч η

>CH—CPO (OEt), -> CFgCHXHO
C F / ||

о J

При этом ориентация присоединения воды определяется сильным элек-
троноакцепторным влиянием двух трифторметильных групп (см. ниже).

При действии водных щелочей на перфторалкенилфосфонаты наблю-
дается минерализация атомов фтора [24]. На основании измерения ко-
личества отщепляющихся фторид-анионов, авторы [24] считают, что
при реакции трифторвинилфосфоната связь С—Ρ сохраняется, а в слу-
чае пентафторпропенил- и перфторизобутенилфосфонатов происходит
«галоформный» распад.

В отличие от перфторалкенилфосфонатов, енаминофосфонат (XXXV)
легко гидролизуется в кислой среде, причем, в зависимости от условий,
образуется либо кетофосфоновая кислота, либо тетрафторацетон [27]:

CF3COCHFPO (0H) 2

CF3C=CFPO (OEt)2

60%-HaHH2so4 _^ CF3COCH2F + H3PO4
NR2

(XXXV)

Пентафторизопропенилфосфонаты (XXIa, в) в мягких условиях реа-
гируют со спиртами, образуя продукты присоединения — эф^ры сс-гид-
ρο-β-алкоксипентафторизопропилфосфоновых кислот [45, 52, 80]:

CF2=C—РО (OR) 2

 R ' °H-* RiOCF2CHPO (OR),

I I
C F 3 C F 3

(XXI)

R = Me, Me3Si; R1 = Me, Et

В отличие от этого, трифторЕинилфосфонат (Via) не реагирует со спир-
том даже при длительном нагревании (·~100°) [31].

С помощью конкурентной реакции пентафторизопропенилфосфоната
(XXIa) и метилперфторметакрилата со спиртом показано, что эти со-
единения близки по своей реакционной способности [80].

Пентафторпропенилфосфонат (VIr) и перфторизобутенилфосфонат
(III) реагируют со спиртом в присутствии триэтиламина 8. При этом на
алкоксигруппу замещается винильный атом фтора — в первом случае в
β-, а во втором в α-положении [27]:

8 В реакции (III) со спиртом в присутствии EtOK атомы фтора полностью мине-
рализуются [27].
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CF3CF=CFPO (OEt)2

(VI r)

(CF3)2C=CFPO (OEt)2 — §

(III)

•CF3C=CFPO(OEt)2

OEt

-* (CF3)2C=C—PO(OEt)2

OEt

Здесь, так же как и в реакциях с водой и с вторичными аминами (см.
ниже), направление атаки нуклеофила зависит от конкуренции между
трифторметильными и фосфонатными группировками за сопряжение с
двойной связью С = С: одна группа CF3 не может эффективно конкури-
ровать с группой PO(OR)2, но электроноакцепторное действие двух три-
фторметильных групп уже способно «пересилить» действие группы
PO(OR) 2 [27] 9.

α-Фосфорилоксизамещенный перфторалкенилфосфонат (XVIII) реа-
гирует с метанолом, образуя смесь продуктов присоединения и замеще-
ния [59]:

yOPO(OEt)2 М е О Н / Ο Ρ Ο (OEt)2 ,ΟΡΟ (OEt)2

^PO(OEt) 2

 2 5 | V o i O E t ) , 2 5 | ~ ^POiOEt) ,
OMe OMe

(XVIII)

Однако в реакции с меркаптаном получен исключительно продукт
замещения винильного атома фтора (XXXVI) [59].

EtsH /ΟΡΟ (OEt)2

(XVIII) * C2F6C=C<
I 4 P O (OEt),

SEt
(XXXVI)

Взаимодействие ненасыщенных циклических фторсодержащих фосфо-
натов со спиртами приводит к замещению винильного атома галогена
[14, 39, 82]. Возможно также дальнейшее замещение аллильных атомов
фтора на алкоксигруппы [14]:

к1 он

P0(0R)2 'PO(OR),

\

4)Me

-PO(OMe)

OMe

OMe

MeO РО (ОМе)2

Эфир 2-хлорперфторциклопентенилфосфсновой кислоты реагирует с
гексафторпентандиолом в присутствии гриэтиламина, образуя бис-фос-
фонат [82]:

/С1 „ о с н * (CF 2) 3CH 2O
F2j I HOCH 2 (CF 2 ),CH 2 OH ^ F al jj' ij i 2

1 7 l - p o ( O E t ) , N E t» F * \ / \
PO(OEt), (EtO)2PO F 2

В свободной 2-хлорперфторциклопентенилфосфоновой кислоте атом
хлора стабилен по отношению к действию оснований [82].

9 Об аналогичной конкуренции трифторметильных групп с карбалкоксильными
см. [81].
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Замещение винильного атома фтора на винилоксигруппу наблюдает-
ся при взаимодействии α-гидроперфторбутенилфосфоната с триметилси-
лиловыми эфирами енолов [83]:

C2F5CF=CHPO (OEt), ч

 C s F ' " - > C2F5C=CHPO (OEt),

OCH=CHR
R = Bu, СбНи

В реакциях фторалкенилфосфонатов с аминами, в зависимости от
строения исходных соединений, образуются продукты присоединения,
замещения винильного атома галогена или дальнейших превращений.

α-Гидроперфторизобутенилфосфонат (У1д) присоединяет молекулу
пиперидина по двойной связи, причем нуклеофил атакует α-положение
[27]: _

(CF3)2C=CHPO (OEt), = ^ * (CF3)2CHCHPO (OEt),

/ \
(VI д) Ν

N_

α-Гидроперфторалкенилфосфонаты (XXXVII) при реакции с первич-
ными аминами образуют соответствующие иминопроизводные, очевидно,
за счет замещения винильного атома фтора с последующей перегруппи-
ровкой енаминофосфонатов [59]:

RFCF=CHPO (OEt), —Βίίίί?-* 1"RFC=CHPO (OEt) Л -* RFCCHaPO (OEt)2

(XXXVII) [ ^ R J 1UR
_ 1) R'CHO

-» RFC—CHPO (OEt), • 2 ) H + , RFCOCH=CHRi

NR

R F = CF 3 , C 2 F 6 , «-C 6 F 1 8

Взаимодействие иминофосфонатов с основаниями приводит к образова-
нию карбанионов, способных вступать в реакцию Виттига — Хорнера с
альдегидами [59].

В реакции сс-гидроперфторбутенилфосфоната с диметиламином по-
лучен β-енаминофосфонат [59, 84]:

C.,F5CF=CHPO(OEt)2

 M e ' N H - > C2F5C=CHPO (OEt),

Продукты замещения винильных β-атомов галогена получены из пен-
тафторпропенилфосфоната (VIr) 10 [38] и пентафторизопропенилфосфо-
яата (XXI6) [80]:

CF3CF=CFPO (OEt), R ' N H - > CF3C=CFPO(OEt)2

(VI г) NRa

(XXXV)

CF 2=C—PO (OEt),· R g N H - ^ R2NCF=C—PO(OEt)2

CF3 CF8

(XXI 6)

В патенте [71] описано замещение винильного атома хлора при дей-
ствии пиперидина на 1,2-дихлор-3,3,3-трифторпропенилфосфонат; после-
дующий гидролиз привел к кетофосфонату:

10 Аналогично реагирует эфир метил (пентафторпропенил)фосфиновой кисло-
ты [38].
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CF3CC1=CC1PO (ОРг-и3о)2 -

Ν
\ /

CF3COCHC1PO (ОРг-иэо)а

"CF3C=CC1PO (ΟΡτ-изо) нго

Взаимодействие перфторизобутенилфосфоната (III) с диэтиламином,.
по-видимому, приводит к замещению винильного атома фтора в «-поло-
жении, однако неустойчивый енаминофосфонат (XXXVIII) расщепляет-
ся под действием избытка амина с образованием енамина (XXXIX)
[27]:

(CF3)2C=CFPO(OEt)2

 E t ' N I U r(CF3)2C^C-PO(OEt)21 -» (CF3)2C=CHNEt2

(III) [ NEt2 J (XXXIX)
(XXXVIII)

Реакцией циклических ненасыщенных фосфонатов (IX) с вторичны-
ми аминами получены соответствующие енаминофосфонаты [82]:

Cl NBu2

F2 / F2

/ — и BU.NH /

\ I! \
F2 \ F2" \

PO(OR)2 PO(OR)2

(IX)
б) Галогенирование и гидрогалогенирование

Электрофильное присоединение галогенов и галогенводородов по свя-
зи С = С обычно затрудняется при введении электроноакцепторных груп-
пировок в ненасыщенное соединение [85, 86]. Однако эфиры пентафтор-
изопропенилфосфоновой кислоты (XXIa, б), несмотря на свою высокую
электрофильность, очень легко присоединяют хлор в инертном раство-
рителе, причем реакция не требует катализа основанием [87]:

CF2=C—PO(OR2) —щ^-* C1CF2CC1PO (OR)2

CF3 CF3

(XXI a, 6)

Менее электрофильный трифторвинилфосфонат (Via) хлорируется в
этих условиях гораздо медленнее, что показано с помощью конкурент-
ной реакции [31 ].

Предполагается, что фосфонатная группа играет роль «внутреннего
основания», которое активирует молекулу галогена и переводит галоге-
нирование высокоэлектрофильного ненасыщенного соединения на «нук-
леофильные рельсы» [87].

По аналогичной причине пентафторизопропенилфосфонат (XXIa)
легко образует продукт присоединения с хлористым водородом [87] и :

CF2=C—РО(ОМе)2 —^f-|-> ClCF2CHPO(OMe)2

CF3 CF3

(XXI а)

В этих реакциях пентафторизопропенилфосфонаты ведут себя подобно
диалкиламидам перфторметакриловой кислоты (ср. [21]).

2-Хлорперфторциклопентенилфосфонат (IX), R = Et, обесцвечивает
раствор брома, а бис-фосфонат (X), п=Ъ, R = Et с бромом не реагирует
[77]. При бромировании тетрааллилового эфира перфторциклопентени-

лен-быс-фосфоновой кислоты реагируют лишь связи С = С в нефториро-
ванных аллильных фрагментах [10, 75].

11 Подобным образом реагируют с хлористым водородом хлорсодержащие алки-
нилфосфонаты [88].
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в) Восстановление и окисление

Двойная связь С = С в производных фторалкенилфосфоновых кислот
может насыщаться при гидрировании и окислении. Эфиры ос-фторвинил-
фосфоновых кислот (XXVI) в условиях каталитического гидрирования'
превращаются в соответствующие насыщенные фосфонаты [56]:

R*R2C=CFPO (ОРг-ызо)2 - ϊ ^ - > RiR2CHCHFPO (ОРг-изо)2

(XXVI)

Взаимодействие эфира пентафторизопропенилфосфоновой кислоты
(XXIa) с борогидридом натрия приводит к замещению атомов фтора на
водород. Среди продуктов реакции идентифицированы моногидропроиз-
водные (XLa, б) и тригидропроизводпое (XLI) [45]:

F 4 /PO(OMe)2 Н ч /РО(ОМе)2
Ν;ιΒΗ. \ / \ /

CF2=C—РО(ОМе)2 *-> С = С + С = С ->

(|р Н 7 X C F 3 F/ X C F 3

(XLa) (XL б)
NaBH4 Γ ππ,η*. χ NaBH,

СНа=С—РО(ОМе)а --> СН3—С-РО(ОМе)2

I I
CF3 CF,

~ > СН3—С-РО(ОМе)2
- F η

CF.
(XLI)

2

Описано образование α-окиси из соли 3-фторпропенилфосфоновой
кислоты [71] 12:

FCH2CH=CHPO(ONa)8 N a

H^Q—» FCH2CH CHPO(ONa)2

Пентафторизопропенилфосфонат (XXIa) легко эпоксидируется под
действием ароматической надкислоты в эфире [89, 90]:

RCOOOH /РО(ОМе)а

CF2=C-PO (OMe)2 _RCOOH ^ FaC С<̂
| \ 0 / NCF3

CF3

 U

(XXI а)

Подобным образом ведут себя производные перфторметакриловои кис-
лоты [21,89].

2-Хлорперфторциклопентенилфосфонат (IX), R-=Et, обесцвечивает
раствор перманганата [77].

г) Реакции с фторид-ионом

Атака фторид-ионом может направляться либо на атом фосфора,
либо на электрофильный атом углерода фторалкенилфосфоната, в зави-
симости от его строения.

Так, а-гидроперфторалкенилфосфонаты (XXXVII) под действием ка-
талитических количеств тетрабутиламмонийфторида или фтористого це-
зия превращается в перфторалкилацетилены [60, 83]:

(XXXVII)

12 Окиси нефторированных ненасыщенных фосфонатов могут быть получены раз-
личными способами, в том числе эпоксидирозанием. Окись пропенилфосфоновой кисло-
ты СН3СН—СНРО (ОН)а (фосфиномицин) является антибиотиком [91].

О

1505



В присутствии альдегидов образуются этинилкарбинолы [92]:

RFCF=CHPO(OEt)2 )2ο F

ОН
(XXXVII)

В случае фосфорилоксифосфонатов (XVIII) также возможен разрыв
связи С—Р. Совместное действие фторид-аниона и спирта или амина
приводит к производным α,β-ненасыщенных карбоновых кислот, веро-
ятно, с промежуточным образованием фторированных кетенов [93]:

,ΟΡΟ (OEt)2

R P C F 2 C F = C < B u j N F » [ R F C F 2 C F = C = O ] ίίΗί?_ R P CF=CFCONu
ί U ( U £ t j 2 -FPO(OEt)2

(XVIII) -(EtO)2PO-

Nu=RO, RNH, R2N

Высокоэлектрофильные пентафторизопропенилфосфонаты (XXI) в
мягких условиях присоединяют анион F~ по связи С = С. Действием
CsF в полярных апротонных растворителях при пониженных темпера-
турах получены сравнительно устойчивые растворы солей (XLII), содер-
жащих а-фосфонатзамещенный карбанион [80]:

CsF - C s +

C F 2 = C — P O (OR)2 >• (CF 3 ) 2 CPO (OR)2

I (XLII a, 6)
Ch3

(XXI a, 6)
R=Me (a), Et(6)

Этот мезомерный карбанион может алкилироваться как по углероду,
так и по кислороду [80]:

^ ^ • (CF 3 ) 2 C-PO(OR) 2

I

(CF3)2 CPQ (0R) 2— M e

x O E t
E t z S O < > ( C F 3 ) 2 C = P - O R

\)R

Описано также меркурирование соли (XLIIa) [45]:

(CF 3 ) 2 CPO(OMe) 2

 ( С Р з С ° О ) 2 Н е - > (CF 3) 2 С—РО (ОМе)2

HgOCOCF3

(XLIIa)

Значительный интерес представляет использование солей (XLII) в
реакции Виттига—Хорнера. При действии карбонильных соединений
образуются фторсодержащие олефины [80]:

_ Cs+ о = с ( ^ 2 R*
(CF3)2CPO(OR)2

 4 R <

R

(XLII)
Ri=H, R2=Ph; Ri=R2=CFa

Здесь в реакции Виттига — Хорнера применен нестандартный прием для
получения исходного α-фосфонатзамещенного карбаниона: вместо обыч-
ного депротонирования а-гидрофосфоната [94] использовано присоеди-
нение нуклеофила (F~) к α,β-ненасыщенному фосфонату13.

13 Аналогично использовано присоединение меркаптидов к сс-карбалкоксивинил-
фосфонатам [95].
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д) Прочие реакции

Действие азида натрия в присутствии щелочи на циклический фос-
•фонат (XLIII) приводит к ненасыщенному азидофосфонату, вероятно,
вследствие замещения винильного атома фтора в промежуточно образу-
ющемся циклобутенилфосфонате (XLIV) [96]:

' C 1

Но

NaOH

/
РО (ОМе)2 Н 2

РО (ОМе)2

NaN3

F 2

Η. -РО (ОМе)2

(XLIII) (XLIV)

Подобно перфторметакрилатам [21, 89] пентафторизопропенилфос-
фонат (XXIa) легко присоединяет карбоновые кислоты [80]:

• ХС6Н4СООНCF n=C—РО (ОМе)2
1

CF3

(XXIa)
Х = Н , JK-CI

XC6H4COOCF2CHPO (OMe)2
I

CF3

Реакция 2-гидроперфторциклобутенилфосфоната (IVa) с диэтилфос-
фитом осуществляется в радикальных условиях и приводит к продукту
присоединения (XIX) [39]:

Μ /Η
F 2

F 2

HPO(OEt)a

V-облучение

РО (OEt)2

F 2

F 2

(IVa)

—PO (OEt)2

- P O (OEt),

(XIX)

При взаимодействии трифторвинилфосфоната (Via) со средними
фосфитами замещается винильный атом фтора с образованием бнс-фос-
фоната (Vila) [31]:

О О

CF2=CFPO (OEt)2

(Via)
R=Et, Me3Si

(EtO)a PCF=CFP (OEt)2

(Vila)

Подобное замещение винильного атома галогена наблюдается и в
случае циклических ненасыщенных фосфонатов [14, 74]:

JPO(OR\

(CF2)
(R1O)3P

PO(OR),
PO(OR),

n=2,3; X=Cl,Br,I

Эфиры ω-иодперфторалкенилфосфоновых кислот (Vi l la—в) не реаги-
руют с триэтилфосфитом даже при нагревании [34].

Пентафторизопропенилфосфонат (XXIa) при реакции с диметил-
формамидом дает енаминофосфонат (XLV), вероятно, через промежу-
точное образование циклоаддукта [80]:

O=CHNMe2 г о—CHNMe2

I I
CF 2—С—РО (ОМе)2

I
CF3

C F 2 = C - P O (OMe)2

CFa

Me2NCH=C—РО (ОМе)2

(XXIa) (XLV)
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Аналогичные реакции производных перфторметакриловой кислоты широ-
ко распространены [21].

α-Фосфорилоксизамещенные фосфонаты (XVIII) при обработке бу-
тилмедью превращаются в а-гидроперфторалкенилфосфонаты (XXXVII)
[61]:

OPO(OEt) 2 „ . . . _ ,
R F C F = C < BuL./Cui _^ R CF=CHPO (OEt)2

4 F O ( O E t ) 2

(XVIII) (XXXVII)
R F = C F 3 , C 2F 5, «-C6F1 3, H - C 8 F 1 7 , CHF 2 (CF2)7 CF 2

Резюмируя сказанное выше, следует отметить многообразие реакций
фторалкенилфосфонатов, сочетающих в себе свойства фторсодержащих
олефинов и производных фосфоновых кислот. Представляет несомнен-
ный интерес систематическое изучение этого класса соединений, тем
более, что некоторые его представители могут найти практическое при-
менение.
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