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I. ВВЕДЕНИЕ

Реакции хлоридов Р ( Ш ) с карбонильными соединениями уже обсуж-
дались в обзорах [1, 2], однако последний из них был опубликован
20 лет тому назад. С тех пор были достигнуты большие успехи в иссле-
довании этих реакций, накопилось значительное число новых научных
данных, существенно изменивших многие наши представления об этих
реакциях. Строение продуктов взаимодействия хлоридов Р(Ш) с кар-
бонильными соединениями и пути их образования кардинально зависят
от того, проводятся ли реакции в присутствии третьего реагента или в
отсутствие его. Основное внимание в предлагаемом обзоре уделено об-
общению литературных данных, появившихся за последние 20 лет.
Стремление показать эволюцию взглядов на рассматриваемые реакции
побудило нас включить в обзор и некоторые работы раннего периода.

II. РЕАКЦИИ ХЛОРИДОВ Р(Ш) С КАРБОНИЛЬНЫМИ
СОЕДИНЕНИЯМИ В ОТСУТСТВИЕ ТРЕТЬЕГО РЕАГЕНТА

1. Альдегиды

Более ста лет тому назад Фоссек [3] впервые установил, что трех-
хлористый фосфор энергично взаимодействует с альдегидами с образо-
ванием густых маслянистых продуктов присоединения. Михаэлис [4]
приписал им строение циклофосфорана (I) (схема 1, направление (а)),
т. е. он предполагал, что взаимодействие протекает с повышением коор-
динации фосфора. Конант [5] сначала полностью придерживался схемы
Михаэлиса. Однако на основании кинетических исследований он сделал
допущение о первоначальном образовании продукта биполярного строе-
ния (II) (направление (б)) [6], способного переходить в фосфоран (I)
(направление (в)).
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Схема 1

Cl J£> > \ P O C H (Cl) R

>PC1 + RCHO -i- y? CHR— (III)

))CH

. (IV)

— — * ">P (О) СН (Cl) R

Cl R (II)

P (О) СН (ОН) R

(V)

Противоположной точки зрения на природу первичного процесса
придерживались Пэдж [7], Кдбачник [1] и Аттертон с сотр. [8]. Они
считают, что хлорид Р(Ш) является электрофилом и координация фос-
фора в первичном процессе не изменяется.

NpCl + RCHO -» >̂POCH (Cl) R.

(Ill)

Пудовик и Хайруллин [2], придерживаясь точки зрения о нуклео-
фильном характере хлоридов Р(Ш) в первичном акте взаимодействия и
учитывая новые данные [1, 7, 8], дополнили схему Михаэлиса — Конан-
та, внеся в нее новые направления (г) и (д). Если продукт непосред-
ственного взаимодействия хлорида Р(Ш) с альдегидом подвергнуть пи-
ролизу (направление (д)) или действию воды (направление (е)), то об-
разуются устойчивые сс-хлор- (IV) и а-гидроксиалкилпроизводные P I V

(V) [1,2,9-15].
Исходя из строения соединений (IV) и (V) исследователи предпола-

гали, что в образовании продукта в реакции хлррида Р(Ш) с альдеги-
дами на каждую связь Р — С1 расходуется лишь одна молекула альде-
гида. Однако, начиная с 70-х годов, появляются работы, свидетельствую-
щие о расходовании двух молекул альдегида на одну связь Р — С1 [16—
21]. Исходя из характера влияния природы заместителей в хлоридах
Р(Ш) и альдегидах на скорость реакции, было сделано заключение о
том, что РС13 и RPC12 проявляют электрофильную [16—19, 22—24], а
R1R2PC1 и (R'O) (R2O)PC1 — нуклеофильную реакционную способность
[16, 17, 20]. Так, при взаимодействии вторичных хлорфосфинов с бенз-
альдегидом получаются соли (VIII), которые затем по реакции Арбузо-
ва превращаются в соединения (X) (схема 2, направления (а), (г))
[24], а при взаимодействии дифенилхлорфосфина с алифатическими по-
лифторальдегидами — устойчивые фосфораны (VII) [20]. Ф'осфоран
(VII) с, R 1 — R 2 = P r 0 стабилизируется за счет отщепления хлористого
пропила, при этом сохраняется 1,4,2-диоксафосфолановый цикл (IX)
(направления (а), (в)). Образование соединений (VII) и (VIII), веро-
ятно, можно представить следующим образом: в результате нуклеофиль-
ной атаки неподеленнрй пары Р(Ш) на углерод карбонильной группы
образуется биполярный ион (II), который присоединяет вторую молеку-
лу альдегида, превращаясь в новый биполярный ион (VI). Последний
пространственно является более выгодным для формирования фосфора-
новой структуры (VII) по сравнению с (II).

Соединение (X) при 80е С дегидрохлорируется в продукт (XI) (направ-
ление (е)) [18], а при 110°С оно отщепляет молекулу альдегида и пре-
вращается в известное соединение (IV) (направление (д)) [23]. Фос-
финоксид (X) легко реагирует также с дифенилхлорфосфином и альде-
гидом, давая алкилиденхлорид (XIII) и эфир (XII) (направление (ж)).
Пиролиз последнего в присутствии НС1 приводит, как и в случае продук-
та (X), к соединению (IV) [16].
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Схема 2»

R О + (Poci)n

(XIII) (XVIII) (XVII)
t
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Ri=Cl;R«=Cl,R (XIV) (XV)

-O-CHR8 .O-CHR8
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,0-CHR8

\
о ci-—
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R8 I
(VI) R8 (VII)

О .0—CHR*
/ О + РгСЬ

R.=R«=PrO
8

(IX)

Jf) _» R!R*P (О) СНОСНС1
(VIII) I I

R8 R3 (X),

(IV)

(O) CH (Rs) OCH=CHR* + HCl
(XI)

' [R^P(O)CHR8]2O
 H C 1-1 8°C. (IV) + * С Н О + * * Р ( 0 ) К

(XII)

В случае хлоридов Р(III), проявляющих электрофильные свойства,
первичными, видимо, являются продукты обмена атомов хлора у Р(1П)
на новую группу [16], которые образуются в результате нуклеофильной
атаки атомом кислорода карбонильной группы атома Р ( Ш ) , что приво-
дит к ионной паре (XIV) (направление (б)). Катион (XIV), устойчи-
вость которого повышена благодаря делокализации заряда, присоеди-
няет следующую молекулу альдегида, давая ионную пару (XV). Соеди-
нения (XV) и (XVI) через стадию образования квазифосфониевой соли
типа (VIII) превращаются в продукт (X). Последний при обработке во-
дой легко образует о^гидроксиалкилпроизводное P(IV) (V), а также
может претерпевать химические превращения по направлениям (д) и
(е) [18].

В более ранних работах [22, 23], на основании выделения из реакции
РС13 с бензальдегидом соединений (XIII) и (XVIII), предполагалось,
образование фосфорсодержащего продукта (XVII), реагирующего с бен-
зилиденхлоридом (XIII) по схеме реакции Арбузова. Строение соедине-
ния (XVII) строго не доказано, трудно также представить взаимодей-
ствие соединения со связью Р(Ш) —С1 с таким слабым электрофилом,
как бензилиденхлорид. Пока остается невыясненным, непосредственно из:
какого промежуточного соединения в мягких условиях образуются эфи-
ры (XVIII). Но вполне возмЪжно, что им является соединение, содержа-
щее у фосфора одну или несколько 1-(Г-хлоралкокси) алкоксигрупп. Сле-
дует также указать, что в случае взаимодействия формальдегида (пара-
форма) с хлоридами Р(Ш) образование ФОС со структурными фраг-
ментами РОСН2ОСН2С1 и Р(О)СН2ОСН2С1 пока экспериментально не
подтверждено, хотя неоднократно сообщались об обнаружении или вы-

делении из этой реакции эфира (XVIII, R S = H ) [9,. 25—27].

433



В некоторых работах [27, 28] допускается проявление диалкилхлор-
'фосфитами как нуклеофильных, так и электрофильных свойств на раз-
личных стадиях реакции с альдегидами:

R2CHO Л (R4))t Р—CHR2 ( R ' O ) > P C 1 ._>

ci o-
R'CHO

(ORi)2 Cl- — g i c T ^ Cl (R!O) PCHRaOP (ORX)2 7 Щ

с. ' + A
;? Cl (R*O) P (O) CHR2O P (OR1)., CHR2O~ ( R ' ° ) > P C ' > и т. д.

Весьма важным является факт установления каталитического дейст-
вия примеси НС1 в хлоридах Р ( Ш ) на протекание рассматриваемых ре-
акций [29, 30]. Оказалось, что хлорид Р.(Ш), очищенный от примеси
НС1 обработкой винилалкиловыми эфирами (ВАЭ), не взаимодействует
с альдегидом при 20° С. Процесс начинается лишь при введении в реак-
ционную смесь НС1. Ранее каталитический эффект примеси НС1 был об-
наружен при взаимодействии хлоридов Р ( Ш ) с алкеноксидами [31,
32], карбоновыми кислотами [33], ацеталями [34, 35]. В недавнем об-
зоре [36] также подчеркивается каталитическая роль примеси НС1 в
хлоридах Р(1П) в обменных реакциях. Каталитическая роль НС1 во вза-
имодействии альдегидов с хлоридами Р ( Ш ) может быть отражена схе-
мой, аналогичной реакциям последних с алкеноксидами и ацеталями:

RCHO + '>РС1....НС1 ^ RCH-^O./..P^-^Г1. J l Q l ^ Г >С—О—Р <̂  сГит.д.
-па 11

Природа хлорида Р(Ш) может кардинально изменить направление
•взаимодействия его с карбонильными соединениями. Недавно было по-
казано, что этилтиодихлорфосфит реагирует с бензальдегидом и ацето-
ном не с участием связи Р — С1, а по связи Р — S [37, 38].

Cl2PSEt + R ^ C O -> С12Р (О) CR1!**.
I -

SEt

Исследовано также взаимодействие хлоридов Р ( Ш ) с функциональ-
нозамещенными альдегидами. Так, меркурированный уксусный альдегид
реагирует с хлоридами Р(1П) с образованием О-производных, т. е. реак-
ция протекает с переносом реакционного центра [39].

Предполагается, что вторичные хлорфосфины в реакциях с а-хлор-
альдегидами проявляют нуклеофильную реакционную способность и об-
разуют аддукт бетаинового строения (II) [2, 40, 41]. Для получения
индивидуальных веществ (XIX) — (XXI) реакционную смесь R2PC1 +
+ Х2С1ССНО обрабатывают протонодонорными соединениями или уксус-
ным ангидридом.

R2P (б) СН (ОН) СХ2С1 R2P (S) СН (ОН) СХ2С1 R2P (О) С=СС12

(XIX), Х = Н , С1 (XX) (XXI) ОСОСНз

Однако следует заметить, что возможность первоначального взаимодей-
ствия различных вторичных хлорфосфинов с хлорзамещенными альдеги-
дами экспериментально не подтверждена, а продукты (XIX) — (XXI)
могут образоваться в результате первоначального гидролиза хлорфосфи-
нов до соответствующей кислоты и присоединения последней по карбо-
нильной группе альдегида. В работе [42] продукту взаимодействия хло-
раля с 2-хлор-1,3,2-диоксафосфоланом придается строение, аналогичное
строению соединения (III), однако достаточных доказательств этому не
приведено.

2-Хлор-1,3,2-диоксафосфолан бурно реагирует с акролеином и кро-
тоновым альдегидом с образованием олигомеров (схема 3) [43].
На основании строения продуктов (XXIV), (XXV), получаемых после
обработки олигомеров пятихлористым фосфором, авторы пришли к вы-
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воду, что, в основном, имеет место 1,2-присоединение хлорида по карбо-
нильной группе с разрывом Р — С1-связи, т. е. происходит обмен хлора
у Р ( Ш ) на новую группу (направление (а), соединение (XXII)). До-
пускается также частичное 1,4-присоединение атома фосфора к сопря-
женной системе без разрыва Р — Cl-связи с повышением координации
фосфора от 3 до 5 (направление (б), соединение (XXIII)).

Схема 3;

I ">РС1 + RCH=CHCHO
— ( У

(а) • (б)

С1

POCHCH=CHR | ЧР—CHR1 /r\S\*/tl\-il l = V_*i il\ I у.

Cl (XXII) сн
и—сн

(XXIII)

|РС1, | Р С Ц

С1СН 2СН 2Р (О) С12 С1СН2СН2С1
(XXIV) (XXV)

Нам кажется, что взаимодействие хлоридов Р(1Н) с непредельными аль-
дегидами изучено еще недостаточно, и для установления реальной схе-
мы реакции необходимы более глубокие, исследования.

2. Кетоны

Еще в прошлом веке Михаэлис [1, 2] установил, что в присутствии
трихлорида алюминия РС13 и RPC12 конденсируются с ацетоном в соот-
ношении 1 :2. Продукту реакции, получившему в литературе название
«хлорида Михаэлиса», сначала было придано ациклическое строение
(XXVI), а затем циклическое (XXVII). Намного позже, уже при иссле-
довании реакций хлоридов Р(П1) с непредельными кетонами, удалось
показать, что он имеет строение 2-хлор-2-оксо-1,2-оксафосфолена.
(XXVIIIa) [44].

°V>°\
(СН3)2С—О С1—Р С—СН3

(СН3СОСН2)2 РС1 | | | ||
СН3СО—НС—РС1 СНз—С—СН

( X X V I ) ( X X V I I ) СНз (XXVIIIa)

В последние 15 лет было найдено, что алифатические и жирноаромати-
ческие кетоны реагируют с хлоридами Р ( Ш ) и в отсутствии А1С13, но
при нагревании. В случае РС13 и дихлоридов Р(1П) продуктами реакции
являются производные 1,2-оксафосфолена (XXVIII6) (схема 4, направ-
ление (а)) [13, 45—50].

Авторы предполагают, что первичным является обмен атома хлора у
электрофильного Р(1П) (схема 4, направление (а)). Ионная пара
(XXIX) реагирует с енольной формой кетона, давая ^-кетоэфирохлоран-
гидрид фосфористой или фосфонистой кислоты (XXX), который изоме-
ризуется в производное Р (IV) (XXXI), способное к циклизации с отщеп-
лением НС1 в конечный продукт (XXVIII6). Если в качестве кетона взять
циклогексанон, то образуется полициклическое соединение, которое так-
же является замещенным 1,2-оксафосфоленом [51].

Образование промежуточного соединения (XXXI) было подтверж-
дено методами ИК-спектроскопии и ЯМР. В указанных работах вопрос о
путях перехода (ХХХ)->-(ХХХ1) не обсуждается. Вполне возможно, что-
соединение (XXX) распадается на неполный хлорангидрид кислоты фос-
фора и непредельный кетон, которые, взаимодействуя между собой, дают
продукт (XXXI). Вероятно, НС1 благоприятствует такому распаду.

435..



Схема 4

AYP (О) С - С Н —

ОН (XXXIX)

_С-СН-

о

XYP (О) Н

<XXXVIII)

t
(г)

XYPC1 +

I
О С Н —
II I

Y P — С — С Н — С —
I I I И

С1 О
(XXXI)

о о

YP С—
-НС1

(XXVIII6)

—СН—

Y—P—О-С-СН—С-

С1
(XXX)

о

= С1
—с=с—

ОН

—С—СН—

о

(б)

(XXIX)

XYP (О) Cl
(XXXVI)

но'

(в)
X,Y = R, OR

+ I I
XYP—С—СН

\ / I
О

(XXXII)

XYP (О) ОН
(XXXVII)

XYP (О) С—СН—

С1
(XXXIII)

XYP—С=С— — о — н . XYP (О) С = с /
и -НС1 • | N

О-НС1
(XXXIV) (XXXV)

Диэтил-, этилфенилхлорфосфины и монохлорфосфиты реагируют с
•кетонами [50—53], в том числе и циклическими [53—56], в соотноше-
нии 1: 1 с образованием сс-хлоралкилпроизводных Р(IV) (XXXIII) (схе-
ма 4, направления (а), {в)), которые при нагревании или под дейст-
вием основания отщепляют НС1 и превращаются в непредельные соеди-
нения (XXXIV) и (XXXV). Отмечается [53—57], что при взаимодейст-
вии вторичных хлорфосфинов с циклогексаноном методом ЯМР удалось
зафиксировать промежуточное соединение (XXXII), и перевести его в
более устойчивое тетрафенилборатное производное. В случае вторичных
хлорфосфинов также предполагается первоначальная нуклеофильная
атака атомом кислорода карбонильной группы атома Р ( Ш ) с образова-
нием продукта обмена (XXIX), который быстро превращается в
(XXXII). Однако следует отметить, что, как и в случае реакций с альде-
гидами, возможно проявление вторичными хлорфосфинами нуклеофиль-
ных свойств, т. е. образование соединения (XXXII) из биполярного иона
(II).

Дифенилхлорфосфин, в отличие от других хлоридов Р ( Ш ) , реагиру-
ет с ацетоном по направлению (б) (схема 4). Под действием енольной
формы кетона хлор ангидрид (XXXVI) превращается в кислоту
(XXXVII) [57]. С циклогексаноном он реагирует еще сложнее — по трем
направлениям (б), (в) и (г) — и из реакционной смеси выделяются со-
единения (XXXIII), (XXXVII) и (XXXIX). По направлению (г) идет так-
же взаимодействие фенилдихлорфосфина с циклогексаноном. В этой ре-
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акции исходные реагенты расходуются, в соотношении 1 :3 [58].

PhPCl2
SOH
(XXXIXa)

Циклопентанон с дихлорфосфинами и циклогексанон с фенилдихлорфос-
фитом и n-фторфенилдихлорфосфином реагируют по направлению (в) и
продуктами реакции являются циклопентенил- и циклогексенилпроиз-
водныеР(ГУ) (XXXV) [13,59,60].

Исследованы также реакции хлоридов Р(1П) с кетонами, имеющими
вторую функциональную группу. Например, довольно сложно они вза-
имодействуют с гидроксикетонами (XL). Строение конечных продуктов
реакции существенно зависит как от условий эксперимента, так и от
природы заместителей у исходных реагентов. Существенным является
фактор наличия или отсутствия триэтиламина в реакционной среде.

В отсутствии основания все хлориды Р ( Ш ) вызывают быстрый ката-
литический распад р-кетоспиртов на сс,р-непредельные кетоны (XLI) и
воду [61—69].

NPC1

СН3С (О) CH2CR!R2OH — ^ > СН3С (О) CH=CR1Ra + Н2О.
(XL) (XLI)

Поэтому дальнейшие превращения, приводящие к конечным вещест-
вам, рассматриваются в рамках реакций непредельных кетонов с хлори-
дами Р ( Ш ) в присутствии воды. Последняя гидролизует хлориды Р(1П)
до соответствующих кислот XYPHO (XXXVIII) ( X = Y = R , RO, Ar;
Х = О Н , Y = R , RO, Ar; X—Y—ОН). Аналогичное действие на хлориды
Р(III) оказывает уксусная кислота [69, 70], но процесс является обра-
тимым. Кислоты (XXXVIII) обладают различной активностью по отно-
шению к кетонам (XLI): фосфинистые кислоты присоединяются по двой-
ной связи, образуя оксиды третичных фосфинов (XLII), остальные кис-
лоты в условиях рассматриваемой реакции довольно инертны.

R!R2P (О) Н + R3R*C=CHC (О) СН3 - RXR2P (О) CR3R*CH2C (О) СН3.
(XLI) (XLII)

Диалкилфосфористые кислоты можно выделить в чистом виде. Алкил-
фосфористые, фосфонистые и фосфористая кислоты легко реагируют с
хлоридами Р ( Ш ) с образованием химически весьма активных неполных
хлор ангидридов (XXXVIIIa). Взаимодействие последних с кетонами
(XLI) приводит к 1,2-оксафосфоленам-4 ( X X V I I I B ) . Образование про-
межуточных соединений (XLIII) и (XLIV) было доказано не только
спектральными методами, но и выделением их для некоторых R1, R2 и R3

в индивидуальном виде. Утверждение, что 1,2-оксафосфоленовые систе-
мы образуются в результате меж- и внутримолекулярного нуклеофиль-
ного замещения у Р ( Ш ) [71] в рассматриваемых реакциях является
•спорным.

R*P (О) (ОН) Н + RlPCl2 -> 2С1 (Rl) Р (О) Н
|(XXXVIIIa)

С1 О /Me О /Me
/О—<

RXP—CRaRsCH2COMe

О / \ / \
R2 R3 R2 R3

(XLIII) (XLIV) (XXVIIIB)

Сейчас без преувеличения можно утверждать, что идея химиков Ка-
занской школы о каталитическом распаде р-кетоспиртов на непредель-
ный кетон и воду и первоначальном взаимодействии хлорида Р ( Ш ) с
водой, а не с карбонильными соединениями, а также идея о промежуточ-
ном образовании неполных хлорангидридов (XXXVIIIa) нашли полное
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подтверждение в последующих работах [70] и являются крупным вкла-
дом в теорию реакций хлоридов Р(Ш) со всеми альдегидами и кетона-
ми в присутствии протонодонорных соединений, исследования которых
были начаты более века тому назад.

В присутствии триэтиламина характер реагирования хлоридов Р(П1)
с гидроксикетонами является совершенно иным: первичный процесс про-
текает по гидроксильной группе без изменения координации атома фос-
фора [69, 72—78]. Если в продуктах обмена (XLV) содержится лишь
одна f-кетоалкоксильная группа, то при нагревании они перегруппиро-
вываются в производные P(IV) (XLVI) [73, 77], если две, то отщепля-
ется непредельный кетон, и кислота (XLVII) циклизуется в оксафосфо-
лан (XLVIII) [69, 72—76, 79], а если три, то элиминируется еще одна
молекула кетона (XLI) [69] и образуется оксафосфоланол (XLVIIIa):

, + MeCOCHjiCRjOH — q

R*P (O) CR'CHsCOMe
(XLVI)

(СО^СН2СОМе)з_п

(XLV)

О

-(XLI)

HO Me

P ,
II /O—1<

HOP< X

x: I
HO Me

(XLVII) (XLVIII) (XLVIIIa)

Продуктами реакции бензоина с ди- и трихлоридами Р(Ш) являются
непредельные производные Р(Ш) (XLIX), которые образуются в ре-
зультате первичного обмена и последующей циклизации [80, 81].

ЕШ ЕШ /° II РЬ
RPC12 + PhCOCH (ОН) Ph -EUN-HCI ' RP—OCHCOPh _EW-HCI ; R P \

I | \ Q " Ph
Cl Ph

(XLIX)
Весьма сложно реагируют'хлориды Р(Ш) с о-карбонилсодержащи-

ми фенолами (L). Направления дальнейших превращений первичных
продуктов (LI) зависят от природы радикалов R1, R2, R3, R4 и условий
эксперимента. В случае монохлоридов Р(Ш) они оказываются наибо-
лее устойчивыми [82, 83]. Но при R*=H легко идет гетероциклизация в
результате атаки неподеленной пары Р(Ш) на углерод карбонильной
группы, и образуется соединение (LII) (схема 5) [84].

Соединения (LIII) и (LIV) являются продуктами медленного взаимо-
действия двух молекул (LI, R 1 = M e ) . В присутствии основания (В)
соединение (LI, R2=C1) превращается в продукты (LV) и (LVII) в ре-
зультате внутри- (R 3 =RO, Cl) [82, 83, 85] или межмолекулярного
(R3=Alk, Ar) [82, 85—88] нуклеофильного замещения. При R3 = C1 про-
дукт (LV) может вступать в реакцию обмена с образованием (LVI)
[85]. Соединения (LVII) являются вполне устойчивыми, если R4 — сте-
рически перегруженный 2,4,5,6-тетраметилфенильный радикал или если
электрофильность карбонильной группы понижена (R 1=OMe) [86].
В отсутствие этих факторов соединения (LVII) превращаются в цикли-
ческие фосфораны (LVIII) в результате окислительной циклизации
[85—88]. При R1=2,4-Me2CeH, и R4 = OMe фосфоран (LVIII) находит-
ся в равновесии с фосфонистой формой [86].

Взаимодействие салицилового альдегида с РС13 в жестких темпера-
турных условиях приводит к 2-оксо-2,3-дихлор-4,5-бензо-1,2-оксафосфо-
лану[89,90].

Металлпроизводные кетонрв легко реагируют с хлоридами Р ( Ш ) .
Так, последние взаимодействуют с сс-меркурированными кетонами с пе-
реносом реакционного центра и образованием непредельных эфиров
[91].
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Схема 5

(LIU) (LIV)

На примере реакции хлоридов Р(Ш) с триалкилстаннилацетоном
можно проследить влияние природы заместителей у Р(Ш) на направ-
ление взаимодействия [91]: РС13 и вторичные хлорфосфины реагируют
бе» переноса реакционного центра, моно- и дихлорфосфиты — с перено-
сом, а эфирохлорангидриды фосфонистой кислоты дают смесь О- и С-
фосфорилированных продуктов.

Хлориды Р(Ш) в зависимости от природы заместителей у Р(Ш)
могут взаимодействовать с а-моногалогензамещенными кетонами как по
•а-углеродному атому, так и по карбонильной группе [92—95]. В реак-
ции дихлоридов Р(П1) с бромацетоном образуются дихлориды P(IV)
(LX) и дибромзамещенный алкен (LXII) (схема 6)" [92]. Полагают, что
дихлориды Р ( Ш ) проявляют электрофильные свойства и первоначально
атом хлора у Р(1П) замещается на новую группу (направление (а), со-
единение (LIX)). Затем соединение (LIX) распадается по связи С—О с
образованием дихлорида (LX) и карбена (LXI), который димеризуется
в алкен (LXII). Вторичные хлорфосфины взаимодействуют с а-гало-
генокетонами по двум направлениям [93—95]: либо Р(Ш) присоединя-
ет галогеноацетон (нуклеофильные свойства) с образованием фосфо-
ниевой соли {LXIII), которая может быть выделена в чистом виде [94]
или при обработке ее спиртами [93, 95], водой или уксусным альдеги-
дом (95] превращена в оксид фосфина (LXIV) (направление (б)); либо
атом хлора у Р(1П) замещается на новую группу (электрофильные
ствойства) с образованием промежуточного соединения (LIXa), которое
затем изомеризуется в производное P(IV) (LXV); последнее дегидро-
хлорируется, давая продукт (LXVI) (схема 6, направление (в)). 2-Хлор-
1,3,2-диоксафосфолан (R1 — R2 = —ОСН2СН2О—) проявляет нуклео-
фильные свойства. Он присоединяет бромацетон, давая квазифосфоние-
вую соль (LXVII), которая превращается по реакции Арбузова в про-
дукт (LXVIII) [93].

Гексафторацетон реагирует со вторичными хлорфосфинами анало-
гично полифторзамещенным альдегидам [20] в соотношении 2 : 1 с об-
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Схема

, й

C I c l

ВгН,С СНЛг

(LIX) (LX) (LXI) (LXII)

CHgC (O)CH2X R1 = R»

(г)

(LXIII)

/CHJBr
RaPOC<

Cl

(LIXa)

RaP(O)CH2C(O)CH8'+RCl

(LXIV)

H,Br

М
О Cl
(LXV)

Г
CHaBr

(LXVI)X = Br,
R<—R«=-OCH,CH,0-

I ° \ P C H 2 C (O) CHS Br- -» Cl (ВгСН2СН2О) Р (О) СНаС (О) CHS

Cl (LXVII) (LXVIII)

разованием фосфорана (LXIX) с 1,2,4-диоксафосфолановым циклом
[96—981. ;.

Соединение (LXIX, R=Pr) при 100° С претерпевает превращение ло>
реакция Арбузова [96], г при R=Me превращается в циклическое со*
единение' {LXX). Предполагается, что реакция протекает через промежу-
точное образование илида [98].

CF8

Cl |
I /О—С—CFS ioo« с
P< | — »

X ^ О

F3C CF8

(LXIX)
О

I
R2PC1 + 2 (CF3)2 CO ^ R2P

Pr2PC(CF3)2OC(CF8)2Cl

Me

H2C=P-OCH(CF3)2+(CF8)2CO
I

Cl

,O—C(CFS)2

I
О

, CH(CF8)2

(LXX)

а-(Ы-алкил)аминокетоны взаимодействуют с хлоридами Р(III) с-
разрывом связи N — Н. Продукты обмена (LXXI) при наличии у Р(1Н)
атома хлора легко претерпевают внутримолекулярную циклизацию с об-
разованием продукта (LXXII) [99—104].

трет- BuCOCH.NHR3 R'R 2 PC1 -НС1
mpem-BuCOCH2NPR'R

R3

' R 2 ' 3

R — С1

R3
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Соль незамещенного аминокетона с РС13 дает сложное полициклическое
•соединение (LXXIII), которое под действием эфирата трехфтористого
•бора превращается в продукт с двухкоординированным атомом фосфора
(LXXIV). Последний был идентифицирован в виде комплекса с BF,

1105].

4 mjoem-BuCOCH2NH2 • НВг + 4PC13 — _

уВи-трет

P—N О mpem-Bu

/N A
О N—P

— Ю' ^Bu-mpem
п-Вц/

.A
mpem-Г

(LXXIII) (LXXIV)

Реакции дихлоридов Р ( Ш ) с N-монозамещенными енаминокетонами
приводят к 1,3,2-оксазафосфоринанам с диеновой системой С=С-связей
(LXXV), причем экзоциклическая связь С = С в них соседствует с ато-
мом азота [106]. Продукт с экзоциклической связью С = С у атома кис-
лорода (LXXVI) не обнаруживается.

С

R1

А Г Х /°-С\
R-P С R _ p с -

у х A* L
(LXXV) . (LXXVI)

Хотя хлориды Р ( Ш ) реагируют с насыщенными аминокетонами [99—
104] и азотистыми аналогами ацетилацетона и ацетоуксусного эфира
[107] исключительно по атому азота, вывод о первоначальном фосфори-
лировании енаминокетонов по атому О или N необходимо делать очень
•осторожно, так как возможны прототропные взаимодействия между пер-
вичными продуктами обмена, а также соединениями (LXXV) и (LXXVI).

Изучены реакции хлоридов Р ( Ш ) с а- и (S-дикарбонилсодержащими
•соединениями: диацетилом, ацетилацетоном и эфирами пировиноград-
ной и ацетоуксусной кислот.

Диацетил экзотермично реагирует со всеми хлоридами Р ( Ш ) . Строе-
ние продуктов реакции зависит от природы заместителей у Р ( Ш ) . Счи-
тают, что ациклические монохлорфосфиты реагируют с кетонной (схе-
ма 7, направление (а)) [108—111], a циклические — с енольной (схе-
ма 7, направление (б)) формой диацетила [112]. Аддукты (XXVII) и
•(XXVIII) превращаются в производные P(IV) по схеме второй стадии
реакции Арбузова. Образование фосфорана (XXVII) подтверждено ме-
тодом ЯМР 3 1Р [ Ш ] . В случае первичных дихлорфосфинов образую-
щийся на первой стадии аддукт (XXVIIa) превращается затем в 1,2-ок-
сафосфолен (XXIX), т. е. реакция протекает с образованием новой Р — С-
связи (схема 7, направление (в)) [113, 114]. При взаимодействии ди-
этилхлорфосфина с диацетилом получены оксид третичного фосфина
(XXX) и хлорангидрид диэтилфосфиновой кислоты (схема 7, направ-
ление (г)) [115]. Авторы допускают участие в реакции енольной формы
диацетила и образование диэтилфосфинистои кислоты,, в качестве проме-
жуточного продукта. Хотя из схем (а), (б), (в) следует, что атом фос-
фора проявляет бифильные свойства, в литературе нет единого мнения о
характере первичного акта взаимодействия. Если роль монохлорфосфи-
тов в первичном акте реакции остается невыясненной [108—111], то бо-
лее электрофильным первичным дихлорфосфинам отводится роль нуклео-
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Схема T

(LXXVII)

Cl

Cl

_<!> „ R i P / C

Cl

-Me

C H R — O v | ,0—CHMe

_o><c-i=o
H 2

(LXXVIII)

О
II

R1 (Cl) POC=CC1
I I

Me Me
(LXXVIIa)

О

О
|| ,O—CHMfc
< c _ | : = o

R H 2

О
II /О—С—Me

R*P< II
Ч С—С—Cl.

н 2
(LXXIX)

(г)
R R -» Et2PCHCOMe + Et2P (O) Cl

Me
(LXXX)

филов [113, 114]. В то же время допускается донорно-акцепторное вза-
имодействие атома кислорода диацетила с атомом Р(Ш) диэтилхлор-
фосфина [115] (электрофильные свойства) —самого нуклеофильного из
хлоридов Р ( Ш ) . Из приведенного материала следует, что роль хлорида
Р(Ш) в первичном акте взаимодействия определена нечетко, и, чтобы
внести ясность в этот вопрос, необходимы дополнительные исследования.

Согласно литературным данным, эфиры пировиноградной кислоты, в
отличие от диацетила, реагируют с хлоридами Р(П1) исключительно
в кетонной форме, и строение продуктов взаимодействия существенно
зависит от природы заместителей у Р ( Ш ) . Так, продуктом реакции в
случае дифенилхлорфосфина (схема 8, направление (а)) является не-
предельный фосфиноксид (LXXXI) [116], в случае диэтилхлорфосфина
(схема 8, направление (б)) —предельный фосфиноксид (LXXXII) [115—
117].

При взаимодействии эфиров пировиноградной кислоты с первичными
дихлорфосфинами (схема 8, направление (в)) образуются хлорангидри-
ды функциональнозамещенных фосфиновых кислот (LXXXIII) [116,.
118], а с диалкилхлорфосфитами (схема 8, направление (г)) —3,6-ди-
метил-3,6-дикарбалкокси-2,5-диоксо-2,5-диалкокси-1,4-диокса - 2,5-дифос-
форинаны (LXXXIV) [119].

Считают, что в приведенных реакциях дифенилхлорфосфин проявляет
нуклеофильную [116], а диалкилхлорфосфит на первой стадии — ну-
клеофильную, и на второй — электрофильную реакционную способность
[119].

Взаимодействие диэтилхлорфосфина с ацетилацетоном в отсутствие
основания завершается образованием хлорангидрида диэтилфосфиновой
кислоты и фосфониевой соли (LXXXVI), которая при обработке спир-
тами или водой превращается в оксид третичного фосфина (LXXVII) [57,
115]. Авторы считают, что реакция протекает с участием енольной фор-
мы р-дикетона через промежуточное образование диэтилфосфинистой
кислоты и непредельного кетона (LXXXV). Продуктом взаимодействия
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Схема 8
О
I!

Ph2PCCOOR
\\

сн. (LXXXI)

t -HCI

О С1
II I

Ph2P—С—COOR

Me

Me

IWPCl+MeCOCOOR—

(а)

t

Ph2P-

(б)

Ph2P—CCOOR
I I

ci o -

/Me
Et2PCH< + Et2P (O) Cl

II XCOOR

Me

-C—COOR Cl-

(LXXXII)

R'=C1, R2 = Et.Ph '

Me

^—COOR

О Cl
(LXXXIII)

Me
+ 1 _ _ 1. (RO),PC1

О
Me
| /COOR

/ \
ROOC Me

^ 2. CH,COCOOR

Cl COOR
R

(LXXXIV)
V

последнего с исходным фосфином является соль (LXXXVI).

Et2PCl + НОС=СНСОМе -» Et2PHO + MeC=CHCOMe -»

I I
Me

МеСН=СНСОМе + Et2P (О) Cl

(LXXXV)

ROH или HjO

Cl

Et 2p/

Me

СГ

Me
(LXXXVI)

EtjP (O) CHCH2COMe.

Me
(LXXXVII)

.Допускается аналогичная схема и для реакции диэтилхлорфосфина с
ацетоуксусным эфиром [115].

Изучение реакций хлоридов Р ( Ш ) с кетонами, имеющими в качест-
ве второй функциональной группы алкилиденовую группу, было начато
Конантом еще в 1917 г. [1, 2]. Он предположил, что реакция протекает
через 1,4-присоединение Р(П1) к концам сопряженной системы с обра-

зованием фосфорана (LXXXVIII) [120], который при обработке уксус-
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ным ангидридом превращается в оксафосфоленовое производное P(IV>
(LXXXIX).

/Аг О
/О / А о || ,0 С—Аг

РС13 + АгСОСН=СНАг -* С13Р< —ЩТ* С 1 Р ч II

Аг Аг
(LXXXVIII) (LXXXIX)

Позже Дрейк и Марвелл [44] установили общий характер 1,4-при-
соединения РС13 к алкил- и арилзамещенным непредельным кетонам,
хотя при изучении более сложных объектов такая универсальность ста-
вилась под сомнение [121, 122].

Основываясь на трудности алкилирования РС13 й результатах соб-
ственных исследований по взаимодействию этого хлорида с 5- и 6-член-
ными циклическими непредельными кетонами, Кабачник [1] подверг
критике схему 1,4-присоединения, предложенную Конантом. Взамен нее

он предложил схему 1,4-присоединения заряженных фрагментов РС12С1~
к концам Сопряженной системы кетона, в результате чего образуется
^-хлорированный непредельный эфир фосфористой кислоты (XCI). По-
следний по схеме первой стадии реакции Арбузова превращается в со-
единение (ХСН ) с 1,2-оксафосфоленовым циклом

3 V;=C-C=O + РС1аСГ •-> Р (ОС=С—С—С1)8 -» (С1—С—С=СО)ар/ |
Х I I II I I I 1 Ч С — I I

С1/\ \
(ХС) (XCI) (XCII)

Таким образом, как и в случае незамещенных альдегидов* предлагается
нуклеофильное замещение атома хлора у электрофильного Р ( Ш ) на но-
вую группу. Аналогичную интерпретацию получило и взаимодействие
РС13 с такими сложными кетонами как 4-холестин-З-оном и 2-кето-10-ме-
тил-Д^-окталином [123]. Однако общепризнанным является проявление
атомом 'P(III) бифильных свойств и его 1,4-прйсоединение к концам со-
пряженной системы непредельного кетона [2, 43, 124—129].

Подробно изучены реакции непредельных кетонов с циклическими
галогенидами P(HI) (XCIII). Предполагается, что в первичном акте
взаимодействия циклические хлориды Р(1И) йроявляют электрофильнук*
реакционную способность [128].

С1 С1
/Хч , /Хч I /О ч , .х ч | /ОчRl< >РС1 + О=С—С=С( -» Rx< >P-X \f -н> R1/ )Р(
\у/ | | \ Ŷ̂  I Ŷ̂  ^

R 2 +/\р«
(ХСШ) / \ R

(XCIV)

* - а Л
X = О; Y = S, О u « ' ^ |

О / y ^ R 2

(XCV)

X = Y=(s',R' = H, Me^ C 1R 1 S P \ Y > Cl RJS P/ N /
s /\ R X R

(XCVI) (XCVII)

1,4-Аддукт (XCIV) устойчив, когда R1 — арилен [128], если же R1 — ал-
килен, то происходит превращение аддукта (XCIV) по схеме второй ста-
дии реакции Арбузова [2, 43, 124, 125] с образованием соединений
(XCV) и (XCVI). При R 2 = H соединение (XCVI) изомеризуется а
(XCVII) по Пищимуке [126].
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Важные результаты были получены при изучении взаимодействия-
диэтилхлорфосфина с непредельными кетонами [57]. В этом случае про-
дукт 1,4-присоединения был выделен в индивидуальном виде и были
изучены некоторые его реакции. Исходя из значения химического сдви-
га атома фосфора (126—128 м. д.) ему было приписано строение квази-
фосфониевой соли (LXXXVI). Кроме того диэтилхлорфосфин оказался
более активным, чем треххлористый фосфор и дихлориды Р(Ш), откуда
можно заключить, что он проявляет нуклеофильные свойства в первич-
ном акте взаимодействия

С1 О" Me .Me

Et2PCl + МеС (R)=CHCOMe -» Et2P+ ( -* E t , P + / If Cl~ R O H-»

Me R M e R
(LXXXVI)

Me
I

> Et aP—С—CH aCOMe.
II I
O R

Изложенный выше материал свидетельствует о том, что в последние
15—20 лет получены важные сведения о реакциях хлоридов Р(П1) с кар-
бонильными соединениями в отсутствие третьего реагента: установлено
участие примеси НС1 в хлоридах Р(Ш) в качестве катализатора, рас-
ходование на каждую Р — С1 связь двух молекул альдегида, в некото-
рых случаях и кетона, найдены новые направления в реакциях кетонов.

III. РЕАКЦИИ ХЛОРИДОВ Р(Ш) С КАРБОНИЛЬНЫМИ
СОЕДИНЕНИЯМИ В ПРИСУТСТВИИ ТРЕТЬЕГО РЕАГЕНТА

Реакции хлоридов Р(Ш) с карбонильными соединениями в присут-
ствии гидролизующих агентов (вода, уксусная кислота, уксусный ангид-
рид с последующей обработкой реакционной массы водой) приводят к
1-гидроксиалкилфосфоновым и фосфиновы'м кислотам (V) [1, 2]. При-
чем, сначала можно получить продукт присоединения хлорида Р(Ш) к
карбонильному соединению и затем обрабатывать его гидролизующим
агентом [6, 130—132] (путь (а)) или смешивать исходные реагенты в.
присутствии Н2О, АсОН или Ас2О [132] (путь (б)).

(б).

[аддукт]

+НХ

+НХ

он о"
(V)

Примерно 15 лет тому назад считалось, что по какому бы пути (а) или
(б) ни осуществлялся синтез, схема образования соединений (V) оди-
наковая: сначала взаимодействие хлорида Р(1Н) с карбонильным со-
единением приводит к аддукту, на который затем оказывает действие
гидролизующий агент. Однако схемы взаимодействия этих реагентов по
путям (а) и (б) принципиально различны.

Остановимся кратко на эволюции взглядов на реакции хлоридов
Р(Ш) с карбонильными соединениями с последующим использованием
гидролизующих агентов (путь (а)). Согласно Михаэлису, аддукт (I) не-
посредственно гидролизуется в кислоту (V) (см. схему 1) [4]. Конант
допускает промежуточное образование фостоновой кислоты (XCVIII)
[130, 131, 133]. На оснований тщательных кинетических исследований:
он же приходит к выводу о взаимодействии гидролизующихся агентов с
биполярным аддуктом (II) [6]. Причем, когда используется уксусная
кислота, первоначально образуются хлорангидриды (XCIX) и (С), ко-
торые при действии воды превращаются в кислоту (V). В случае кетонов
реакция осложняется образованием непредельных кислот (CI) [ 130,
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132]. Аналогично трактуется схема взаимодействия хлоридов Р ( Ш ) с
•непредельными кетонами [6, 120, 130, 131, 133].

/°\
IWC POOH RJR2C (ОН) Р (О) Cl2 RlR2C Р (О) С1

(XCVIII) (XCIX) (С^О^

С Н 2 = С — Р (О) (ОН)2 R*R2CP (О) (OCR!R2)2 R!R2CP (О) (ОН)2

R1 Cl Cl C1
(CI) (СИ) (СШ)

Согласно представлениям Пэджа и Кабачника [1, 7] первичный про-
.дукт (III) с P(III) изомеризуется в соединение (СП), которое последо-
вательно гидролизуется в кислоты (СШ) и (V). В более поздних рабо-
тах Кабачник [90, 134] опроверг возможность перехода (CIII)—»-(V) в
мягких условиях.

В настоящее время изложенные выше взгляды на протекание реак-
ции по пути (а), по-видимому, имеют лишь историческую ценность.
В действительности имеет место первоначальное образование 1-(1-хлор-
алкокси)алкилпроизводных P(IV) (X) и последующий гидролиз их в
Кислоту (V).

v мл

У? (О) СН (R)'PCH (Cl) R —5icl^ (V) + RCHO.

(X)
Кетоны, которые менее активны, чем альдегиды, в мягких условиях

реагируют с хлоридами Р ( Ш ) вяло: в течение 20—40 ч при комнатной
температуре [56, 57]. Поэтому, если даже гидролизующий агент добав-
ляется к смеси хлорида Р ( Ш ) и кетона через несколько часов после их
«смешения, вряд ли путь (а) внесет решающий вклад в общую схему ре-
акции. Кроме того, в отличие от альдегидов, при взаимодействии хлори-
дов Р(Ш) с кетонами в зависимости от их строения образуются различ-
ные ФОС: (XXXIII), (XXXV), (XXXVII) и (XXXIX) (см. схему 4), ко-
торые вполне устойчивы по отношению к гидролизующим агентам.
В присутствии же последних реакция протекает очень быстро (путь (б))
с образованием соединений (XXXIX) с высокими выходами. Отсюда сле-
дует, что и в случае кетонов аддукты (I), (II) и соединение (СН) не яв-
ляются непосредственным объектом действия гидролизующих агентов.

Благодаря, в основном, работам советских химиков теперь можно счи-
тать доказанным, что путь- (б) осуществляется через первичное взаимо-
действие хлоридов Р(Ш) с гидролизующим агентом и промежуточное
образование гидрофосфорильных соединений (XXXVIII) (в частности,
весьма активных неполных хлорангидридов фосфонистых и фосфористых
кислот (XXXVIIIa)) [59, 61—64, 69, 70, 135—150]. При использовании в
качестве гидролизующего агента карбоновых кислот [70, 142] хлорид
Р(1И) сначала превращается в неполный хлорангидрид (XXXVIIIa),
который способен гидролизоваться дальше до кислоты (XXXVIII). По-
следняя взаимодействует как с исходным хлоридом Р ( Ш ) , так и с хло-
ристым ацилом с образованием соединения (XXXVIIIa). При использо-
вании воды реакции являются необратимыми.

ХРС12 + АсОН £> ХС1Р (О) Н + АсС1,
(XXXVIIIa)

X=Ph, Alk, AlkO;
(XXXVIIIa) + АсОН £» XPOaH2 + AcCl.

(XXXVIII)
Карбонильные соединения являются своего рода ловушкой активных гид-
рофоефорильных соединений, особенно неполных хлорангидридов
(XXXVIIIa). Циклогексанон оказался наиболее удачным карбонильным
соединением, позволившим выделить в индивидуальном виде продукт
(XXXIXa) в результате непосредственного взаимодействия его с соеди-
нением (XXXVIIIa) (X = Ph) [58, 59, 139, 140]. При замене в продукте
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(XXXIXa) Ph на Et устойчивость его понижается и при удалении раство-
рителя образуются несколько ФОС (CIV) — (CVI) [140, 145].

Et О
О

\ ' / \ / \ / E t ( Н 0 ) Р Н \ /
У\

О Et
i>У\

О Е
(CIV) (CV) (CVI)

Недавно было показано, что соединения (XXXIX) со временем видоиз-
меняются, превращаясь в кислоту (CIII) с 1-хлоралкильным радикалом
[151—153].

Cl (R1) Р (О) СН (ОН) R2 -» R1 (НО) Р (О) СН (Cl) R3.
(XXXIX) (СШ)

В литературе имеются также сведения о том, что видоизменяться могут
даже соединения, не имеющие лабильную Р—С1-связь, например соеди-
нения (V). Так, Миллер и Стюарт [154], повторив эксперименты Конан-
та по взаимодействию дифенилхлорфосфина с бензальдегидом в присут-
ствии уксусной кислоты, установили, что первоначально быстро (5 мин)
образуется ожидаемый продукт (V), однако через три дня конечным
продуктом реакции будет не соединение (V), а ацетат (CVII) и дифос-
форилированный эфир (XII):

Ph2PCl + PhCHO + AcOH z* Ph2P (О) СН (ОН) Ph 4- AcCl
(V)

i
Ph2P (О) СН (ОАс) Ph -f [Ph2P (O) CHPh]2 О + PhCH (OAc) Cl

(CVII) (XII)

Причем вещество, охарактеризованное Конаятом, как соединение (V)
[135], оказалось эфиром (XII).

Несколько необычно протекает реакция арилдихлорфосфинов с ке-
тонами в присутствии монотиоуксусной кислоты [155]: вместо ожидае-
мых 1-гидроксиалкилмонотиофосфиновых кислот получаются 1-меркап-
тоалкилфоофиновые кислоты (CVIII). Исходя из факта сохранения ко-
ординации фосфора в первоначальной стадии реакции предлагается сле-
дующая схема реакции:

PhPCl2 + CH3COSH -* PhP (Cl) SCOCH3 ^

-» RXR2C (Cl) P (О) (SCOCH3) Ph — ^ - > RiR2C (SH) P (O) (QH) Ph.
(CVIII)

Взаимодействие хлоридов Р (III) с альдегидами и кетонами в присут-
ствии меркаптанов является новым удобным методом синтеза а-алкил-
тиоалкилфосфонатов и фосфинатов (CIX) [166].

R!R«PC1 + R3R*C=O + R'SH _нс[-* RXR!P (О) CR3R*.

SR8
(CIX)

Реакции хлоридов Р(Ш) с непредельными кетонами в присутствии,
гидролизующих агентов также включают стадию образования гидрофос-
форильных соединений (XXXVIII) [69, 157]. Если вместо уксусной кис-
лоты или воды используется сероводород, то получаются продукты с тио-
фосфорильной группой [158].

Изучены также реакции дикетонов с хлоридами Р(Ш) в присутствии
уксусной кислоты [159—163]. В случае этилхлорфосфина и ацетилацето-
на образуется бициклическое дифосфорное соединение (СХ), которое
очень легко гидролизуется в моноциклическое производное 2-рксо-1,2-
оксафосфолана (CXI) [159J.
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Me O Me
I II I

C 4 E t — P C 4

р

Et/16 I

Y
Me M e

(CX) (CXI)
Из РСЦ и 1,5-дикетонов образуются моно- (СХП) и (CXIII) и дифосфр-
.рилированные производные тетрагидропирана (CXIV) [160—163]:

R3 Ph

R^O'f ^ ^ Sb
0

Гидролизующий агент может быть использован также в синтезе поли-
функциональных ФОС из хлорида Р ( Ш ) , карбонильного,соединения и
диалкиламина [164, 165] или амида карбоновых и угольной кислот
[166—176]. Предполагается, что реакции протекают через стадию обра-
зования гидрофосфорильных соединений [172].

Новые данные получены также при изучении реакций хлоридов Р ( Ш )
с альдегидами в присутствии уксусного ангидрида [8, 177]. Авторам
удалось выделить циклический продукт (CXV), который считается пред-
шественником соединения (V), получаемого гидролизом аддукта альде-
гида с хлоридом'Р(III). Сначала предполагалась схема, включающая
^первоначальное взаимодействие РС1, с альдегидом [8]:

P h C H O + Р С 1 3 £ P h C H ( С 1 ) 0 Р С 1 2 ' _ А ' ^

PhCH (ОСОСН3) Р (О) С12 _ А с С 1 - ^ СК | I C l

> Р СН—

Ph4 / ч

C l

Ph

(CXV)

З т а схема некорректна уже потому, что, как было показано выше (см.
гл. II), на одну связь Р—С1 должна расходоваться не одна, а две моле-
кулы альдегида [16—18, 22—24]. Позже было установлено, что альдеги-
ды первоначально реагируют с уксусным ангидридом е образованием
диацетата (CXVI), причем РС13 является катализатором процесса [177,
178]. Последующая реакция диацетата с РСЦ приводит к соединению
(CXV). Оно было получено встречным синтезом из (CXVI) и РСЦ, а так-
же из соединений (XVII) и (CXVII)

PhCHO + Ас2О —^-» PhCH (OAc)2 -^-'^ PhCH (OAc) C1 + АсОРС12 ->

(CXVI) (CXVII)
-> (Р0С1)„ + AcCl + (CXVII) ->• (CXV).

(XVII)

•Однако не все еще ясно в этой схеме. Не установлено каково строение
продукта (XVII), в чем состоит сущность катализа и реальность превра-
щения (XVII) под действием соединения (CXVII) по схеме реакции Ар-
бузова (так как а-хлоралкиловые эфиры карбоновых кислот являются
слабыми электрофилами). Не внесена окончательная ясность и в схему
взаимодействия хлоридов Р ( Ш ) с кетонами, в том числе и с непредель-
ными, в присутствии уксусного ангидрида, хотя в случае непредельных
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кетонов мы имеем общий важный метод синтеза соединений с 1,2-окса-
фосфоленовым циклом [2, 179—183], а из последних — кетоалкиловых
эфиров кислот фосфора [2, 184—187].

Плодотворным оказалось проведение реакций хлоридов Р(П1) с кар-
бонильными соединениями в присутствии зфиров кислот Р(Н1) [40].
Такие реакции впервые были осуществлены Бирумом [188]. Этим спо-
собом получены органические соединения, содержащие несколько атомов
фосфора различной координации. Считают, что сначала эфир кислоты
Р ( Ш ) присоединяется к углероду карбонильной группы с образованием
биполярного иона (CXVIII) [40], взаимодействие которого с хлоридом
Р ( Ш ) приводит к полифункциональным соединениям (CXIX)

R4

(3—и) R^POR3 + (3—л) R4R8C=O -» (3-я) R!R2P С—О" + R"P C ' ( 3~" ) ->

OR3 R8

(CXVIII)
-» R'P [OCR4R6P (O) R1Ra]3_n + (3 — я) R3C1.

(CXIX)

В последние годы эти реакции были использованы для получения ацета-
лей, содержащих два атома фосфора различной координации [189, 190],
моно- (СХХ) и дифосфорилированных. (CXXI) алкилдихлорфосфитов
[191, 192]

RHZHO + P (OR2)3 + РС13 -» (R2O)2 P (О) CHR1OPC12 + R2C1,
(СХХ)

О СН3
II I

(R4))2 Р (О) СОСН3 + Р (OR2)3 + PCI3 -• (R1O)2 Р—С—ОРС12 + R2C1.
I

О=Р (OR2).,
(CXXI)

Замена в этом процессе триалкилфосфитов их тиоаналогами принципи-
ально меняет характер течения реакции [193]

(R!S)3 Р + R2R3C=O + PCI3 -» С12Р (О) CR2R3.

SR1

Довольно много работ посвящено изучению реакций хлоридов Р(Ш)
с карбонильными соединениями в присутствии триэтиламина с целью
синтеза непредельных ФОС. Еще в 1957 г. сообщалось [194] о синтезе
виниловых эфиров кислот Р(П1) взаимодействием пирокатехин- и эти-
ленгликольхлорфосфитов с уксусным альдегидом в присутствии триэтил-
амина. В этих реакциях сначала образуется соль (СХХП), нагревание
которой в вакууме приводит к виниловому эфиру. Однако дальнейшее
изучение этой реакции показало, что соль (СХХП) в условиях, описан-
ных в работе [194], распадается на исходные соединения, при этом с хо-
рошим выходом выделяется пирокатехинхлорфосфит. В присутствии три-
алкилфосфитов распад соли (СХХП) происходит в мягких условиях, при
этом образуются дифосфорсодержащие соединения (CXXIII) [29].

(Y + CH3CHO + EtaN tt {Y°ЧРОСН?Ш, Cl"

v\o/ vv 1
(CXXII)

°\ •
POCHP (O) (OR)2 + Et3NR C1-.

o/ ш3
(CXXIII)

Установлено, что электроноакцепторные заместители у Р(1П) и
а-углеродного атома кетона благоприятствуют протеканию реакции с об-
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разованием разнообразных непредельных ФОС (CXXIV) [81—82,91,100,
195—224].

RnPCl3_n + (3-n) O=CCHYZ _(ДиД.нС1-> К? (OC=CYZ)3_n.

XX
(CXXIV)

По-видимому, здесь реализуется основной катализ, и промежуточными
продуктами являются триэтиламмониевые еноляты. Косвенным под-
тверждением этому является взаимодействие хлоридов как Р ( Ш ) , так
и P(IV) с кетонами с повышенной СН-кислотностью в сравнимых усло-
виях. Для сравнения следует отметить, что Na-еноляты, в зависимости
от строения кетона, природы заместителей у Р(Н1) и растворителя обра-
зуют не только непредельные соединения, но и С-фосфорилированные
производные, а также О,С-дифосфорсодержащие соединения [225—228].

В случае JJ-дикарбонильных соединений продукты замещения
(CXXIVa) могут быть выделены в индивидуальном виде [82, 210—219,.
222], а в присутствии основания многие из них превращаются в цикли-
ческие производные (CXXVI) [80, 206—212, 215, 216]. Вещества
(CXXIVa) и (CXXVI, R3 = Ac) при нагревании претерпевают винилфос-
фит-винилфосфонатную перегруппировку с образованием соединений
(CXXV) и (CXXVII) [214,215,218,223]:

R3

A,R.=Ac,C1,COOEt> R l R 2 p ( O ) C

. R 1 R a P O C = C R 3 C O R * —
I

R5

(CXXIVa)

R6

(CXXV)

сн.

k, Ar, Cl, R2N
*=C1, R 2 N;R«=

0

II/
Ac

(CXXVI) (CXXVII)

В случае тиоцианатоацетона продукт замещения (CXXIV6) циклизуется
с отщеплением пропионитрила в 1,3,2-оксатиафосфолен (CXXVIII)
[209]:

(ЕЮ)2 POC=CHSCN -» I У? (О) OEt + EtCN.

Me
(CXXIV6) (CXXVIII)

Важные результаты были получены при использовании в качестве
третьего реагента винилалкилового эфира (ВАЭ) — более слабого нук-
леофила, чем триалкилфосфиты и триэтиламин. Последние активируют
карбонильное соединение и в измененном виде входят в состав конечных
продуктов (СХХП) и (СХХШ), образуя новую связь С—Э (Э = Р, N)
[188, 194]. В отличие от них, ВАЭ активируют лишь карбонильную груп-
пу альдегидов, не образуют новой связи С—С и не входят в состав про-
дукта реакции [29, 30, 229]. Важно также, что все перечисленные нуклеси-
филы блокируют атом углерода карбонильной группы в результате обра-
зования донорно-акцепторного комплекса (CXXIX), а значит и карбка-
тионный центр в промежуточном аддукте (XIV). Видимо, это и является
причиной расходования на каждую связь Р—С1 лишь одной молекулы
карбонильного соединения в присутствии этих нуклеофилов.
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Nn ^ Nu....

(CXXIX)

= P(OR) 3 Et 3 N,BA3.

Лишь созданием особых условий удалось осуществить синтез одного
из представителей первичных аддуктов хлоридов Р(Ш) с альдегидами
(Ша) [29, 30, 229—231], возможность образования которых предсказы-
вали еще Пэдж [7], а затем Кабачник [1] и Аттертон [8].

+ ВАЭ

(Ша)

Продукт (Ша) в отсутствие винилалкилового эфира медленно распада-
ется на исходные соединения, а последние образуют аддукт в соотно-
шении 1 :2.

IV. ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Из всего изложенного материала можно сделать основные выводы о
том, что в случае РС13 и дихлоридов Р(Ш) первичный процесс взаимо-
действия с карбонильными соединениями можно охарактеризовать как
каталитическое нуклеофильное замещение у электрофильного Р ( Ш ) ,
причем роль катализатора играет примесь Н О в хлоридах Р ( Ш ) . В раз-
личных вторичных процессах происходит повышение координации фос-
фора до 4. Вторичным хлорфосфинам и хлорфосфитам в зависимости от
лрироды карбонильного соединения отводится роль как нуклеофила, так
и электрофила. Однако для более корректного решения этого вопроса
требуются дополнительные исследования.

Кетоны менее активны, чем альдегиды, но направления их реагиро-
вания с хлоридами Р(Ш) более разнообразны. Нужны более глубокие
исследования для установления истинной природы процессов, приводя-
щих к конкретным соединениям. При наличии у кетона второй функцио-
нальной группы с хлоридом Р(Ш) реагирует более активная, и в даль-
нейшем первичный продукт участвует в различных процессах внутри- и
межмолекулярного взаимодействия с образованием важных полифунк-
циональных ФОС. Реакции хлоридов Р(Ш) с альдегидами и кетонами в
присутствии гидролизующих агентов характеризуются превращением
хлоридов Р(П1) в гид|>офосфорильные соединения и присоединением
последних по карбонильной группе. Третичные амины, триалкилфосфиты
и ВАЭ, используемые в качестве третьего реагента, не вызывают повы-
шения координации фосфора, первоначально связанного с атомом хлора.
В зависимости от строения карбонильного соединения реализуется ос-
новной или нуклеофильный катализ. Венилалкиловый эфир позволяет
синтезировать первичные продукты взаимодействия хлоридов Р(Ш) с
альдегидами в соотношении 1:1. Вопрос о синтезе интермедиатов с
Р ( Ш ) и двумя, альдегидными фрагментами на одну Р—Cl-связь пока
остается открытым.

Не на все поднятые вопросы можно найти в литературе удовлетвори-
тельный ответ. Учитывая важность этих реакций как в теоретическом от-
ношении, так и в развитии препаративного синтеза функционально за-
мещенных ФОС, интерес к их изучению все возрастает. Предлагаемый
обзор обобщает успехи в разработке данного научного направления, а
также акцентирует внимание исследователей на ряде нерешенных пока
вопросов.
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