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I. ВВЕДЕНИЕ

Илиды фосфора являются важными реагентами, имеющими широкое
применение в органическом синтезе [1]. Среди различных типов этих сое-
динений, синтезированных в последние годы, значительный интерес пред-
ставляют Р-гетерозамещенные илиды фосфора [2—4], в частности илиды,
•содержащие атомы галогенов у фосфора или как их обычно называют Р-га-
логенилиды. Наличие подвижных атомов галогенов определяет интерес-
ные в теоретическом и препаративном отношении свойства этих соедине-
ний [2—7]. С помощью Р-галогенилидов получают такие ценные для ор-
ганического синтеза вещества, как фосфорсодержащие кетены, тиокетены,
винилфосфонаты, аллилфосфонаты и др. Р-Галогенилиды вступают в раз-
нообразные реакции циклоприсоединения и гетероциклизации, обладают
высокой фосфорилирующей способностью.

Кроме того Р-галогенилиды являются удобными объектами для изу-
чения важных теоретических проблем строения и реакционной способнос-
ти фосфорорганических соединений.

Опубликованные ранее по химии Р-галогенилидов обзорные статьи
включали лишь материалы собственных работ автора [2, 8—10]. В то же
время в последние годы появилось значительное число публикаций, опи-
сывающих новые методы синтеза и раскрывающих интересные свойства
Р-галогенилидов, вследствие чего возникает необходимость обобщить все
имеющиеся сведения по этому важному типу фосфорорганических соедине-
ний. В предлагаемом обзоре обобщены результаты исследований химии
Р-галогенилидов, опубликованные в печати до 1990 г.

И. МЕТОДЫ СИНТЕЗА

Детальные исследования Р-галогенилидов позволили создать удобные
методы их синтеза, основывающиеся на следующих превращениях: 1.
«Окислительное илидирование» соединений трехвалентного фосфора, заклю-
чающееся в повышении координационного числа атома фосфора до четы-
рех, в результате присоединения к нему атома галогена и образования
связи Р = С [2]. К числу таких реакций, в частности, относятся 1,2 (С -*•
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-> Р)-галогенотропная перегруппировка и реакция третичных алкилфос-
финов с тетрагалогенидами метана, позволяющие получать Р-галогенили-
ды, содержащие у атома фосфора один атом хлора или брома. 2. Создание
кратной связи Р = С в молекуле галогенофосфоранов или галогенфосфоние-
вых солей с помощью реакций элиминирования. Этими способами были
синтезированы различные Р-хлор- и Р-фторшгады, в том числе, содержа-
щие несколько атомов галогена у фосфора. 3. Реакции Р-галогенилидов
с хлорсодержащими электрофилами, протекающие с замещением атомов
водорода у α-углерода на различные группировки.

Перечисленные методы синтеза позволяют получать Р-галогенилиды
практически любого строения с помощью простых операций, используя
доступные в лабораторной практике исходные вещества.

1. Перегруппировка α-галогеналкилфосфинов в Р-галогенилиды

Атомы галогена у α-углеродного атома третичных алкилфосфинов от-
личается высокой подвижностью, вследствие чего возможна его миграция
к атому фосфора [1,2 (С -*- Р)-галогенотропный сдвиг]. В результате миг-
рации атома галогена повышается валентность атома фосфора, образуется
•связь Р = С и α-галогеналкилфосфины (А) превращаются в Р-галогенили-
ды (Б)

R2P—CR2'—>· R2P=CR2',

i i
(А) (Б)

X=Br,Cl.

Галогенотропия в диаде Р ~ С зависит от заместителей R i R ' y атомов
фосфора и углерода, влияющих на термодинамическую устойчивость га-
логенотропных изомеров (А) и (Б). Поэтому при определенном подборе
заместителей возможна не только 1,2 (С ->· Р)-, но и 1,2 (Р -> С)-галогено-
тропная перегруппировка (см. ниже). Однако а-галогеноалкилфосфины,
содержащие у α-углерода электроноакцепторные заместители, стабилизи-
рующие илидную функцию, как правило, легко превращаются в Р-галоге-
нилиды и в этом случае 1,2 (С —>- Р)-галогенотропная перегруппировка яв-
ляется надежным способом их получения.

Галоген-бис-(фенилсульфонил)метаны, являющиеся сравнительно силь-
ными СН-кислотами, реагируют с дифенилхлорфосфином в присутствии .
триэтиламина в тетрагидрофуране при 0° С с образованием третичных а-га-
логеналкилфосфинов (I). Соединения (I) гладко перегруппировываются
в Р-галогенилиды (II), которые выделяли с хорошими выходами в виде ус-
тойчивых кристаллических соединений и использовали как реагенты в раз-
нообразных химических превращениях [11]

Bt,N
P h 2 P C l + X C H ( S O s P h ) 2 — - • р л , > P h 2 P C ( S O 2 P h ) 2 — У P h 2 P = C ( S O 2 P h ) 2

—I£t a N'i iCl j ι

χ χ

(I) (H)
X = Br, Cl.

Легко протекает реакция диорганилхлорфосфинов с металлхлормета-
нами (III), (V), стабилизированными сульфонильными или триметилси-
сильными группами [2, 11—13]. Образующиеся при этом а-хлоралкилфос-
фины (IV), (VI) очень неустойчивы и перегруппировываются в Р-хлорили-
ды при низкой температуре. Например, а-хлоралкилфосфонит (VI), кото-
рый регистрировали методом ЯМР 3 1 Р (сигнал бр 86,1 м. д.), существует
при —110° С в толуоле и уже при —90° С количественно превращается
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в илид (VII) (δ Ρ 65,5 м. д.) [13]
R2PC1 + LiCHSO2CF8 _ R2PCHSO2CF3—ν R2P=CHSO2CF3,

| -LiCl | |

Cl Cl Cl
(III) (IV) 60-75 %

R = Et, Mso-Pr, Ph,
(Me2N)2PCl + LiCHSiMes ν (Me2N)2PCHSiMe3—> (Me2N)2P=CHSiMe3.

| -LiCl | |

Cl Cl Cl
(V) (VI) (VII), 64%

Сравнительно устойчивы соединения трехвалентного фосфора, содер-
жащие трихлорметильную группу. Луценко и соавт. обменной реакцией
трихлорметилдихлорфосфина с диэтиламином получили устойчивый при
комнатной температуре бис-(диметиламидо)трихлорметилфосфонит, кото-
рый был очищен перегонкой в вакууме, а затем кипячением в хлористом
метилене превращен в Р-хлорилид (VIII) [14]

Me2NH
С12РСС13 _ M e a N H , H C > (Me 2N) aPCCl 3—» (Me 2N) 2P=CCl 2.

Cl
(VIII)

Пинчук и совт. осуществили аналогичную перегруппировку бис-(рд-
этиламидо)трихлорметилфосфонита (X) в илид (XI) [15, 16]. Фосфонит (X)
получили реакцией бцс-(диэтиламино)хлорфосфита с гексаметилтриамидо-
фосфитом и четыреххлористым углеродом. При этом, как ранее показал
Ризель [17], образуется ионная пара (IX), содержащая анион СС1з, спо-
собный реагировать с хлорсодержащими электрофилами. В данном слу-
чае ионная пара взаимодействовала с бис-(диэтиламино)хлорфосфитом
с образованием фосфонита (X). Илиды (VIII), (XI) не выделяли в индиви-
дуальном состоянии. Однако их строение доказали спектроскопическими
методами и реакцией гидролиза

+ (Bt2N)2PCl

(Me2N)3P + CCli—^[(Me 2 N) 3 PCl CC13-] >• (Et2N)2PCCl3 — »

(IX), H o (X)
—*• (Et2N)2P(Cl)=CCl2 -A- (Et2N)2P(O)CHCl2.

(XI)
Реакцией полихлорированных карбосиланов с литий или силилфосфи-

нами получены С-кремнийзамещенные Р-хлорилиды (XIII), (XIV). В свя-
зи с тем, что а-галогеналкилфосфины (XII) перегруппировывались в Р-хло-
рилиды чрезвычайно легко, их не удалось зарегистрировать спектроскопи-
ческими методами. Тем не менее образование α-галогеналкилфосфинов сом-
нения не вызывает, так как убедительно следует из схемы реакции [18,19]:

Me2PLi
Cl4_nC(SiCl3)n >• Me 2 PC(Cl3_ n )(SiCl 3 ) n -^ M e ! ! P=C(Cl 2 _ n )(SiCl 3 ) n ,

Cl

(XII) (XHI)

η = 1,2,
Me2PSiMe,

Cl2C(SiMe3)2 ^ n . • • Me2PC(Cl)(SiMe3)2—ν Me 2P=C(SiMe 3) 2.
•""•fiiLCgQlLil ι

Cl
(XIV)

Реакция С-дигалоген-1,3,5-трисилациклогексанов с силилфосфинами
при кипячении в диметоксиэтане с разрывом связи Si—Ρ дает Р-галогени-
лиды (XV), представляющие собой устойчивые кристаллические вещества
или перегоняющиеся в вакууме жидкости [19]. Строение Р-хлорилидов до-
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казали рентгеноструктурным анализом. Характерным для соединений
(XV) является пленарная структура молекулы и укороченные длины
связей Р = С и Si—С вследствие делокализации отрицательного заряда
ялидного атома углерода по кольцу [20]

М е 2 Р — X
X* il

/ \ . / \ .
SiYa Mfi.psiMfi. YaSi SiY2

J -Me8SiX
Si
Y2 Y2

(XV), 2 9 - 7 8 %
X = Br, C1;Y = C 1 , F , Me.

В некоторых случаях Р-хлорилиды (XVI), (XVIII), образующиеся
в результате 1,2 (С-*- Р)-хлоротропной перегруппировки, затем вступали
в прототропную или силилотропную перегруппировку, превращаясь в ими-
дофосфонаты (XVII), (XIX) [21-24]

R 2 + f3N
С12РСНС12 >- (R NH)2PCHC12 —»-

NR
II

— ν [f(RNH)2P=CHCl] — > RNH-PCH a Cl,

Cl Cl
(XVI) (XVII)

= Alk,
Cl

E t 2 N P C H C l 2

 ( M e 3 S i ) ' N L i > E t 2 N P C H C l 2 ,LEt2NP=CHCI

Cl (Me3Si)2N L(Me3Si)2N
(XVIII)

Cl

—э- Et2NPCH(Cl)SiMe3

II
Me3SiN

(XIX)

Фосфаэтилен (XX) при кипячении в тетрагидрофуране с избытком ди-
этиламина превращается в триметилсилилимидофосфонат (XXII). По-ви-
димому, диэтиламин присоединяется к фосфаэтилену с образованием ди-
хлорметилфосфоната (XXI), который перегруппировывается в неустойчи-
вый Р-хлорилид. Последний в результате силилотропной перегруппиров-
ки и десилирования дает илид (XXII) [25, 26]

Et2NH
R 2 NP=CC1 2 >- R2NPCHC12(XX)

NEt 2

Cl
I

R2NP=CHC1
I

NEt2

Ef2NH

-Ef,NR

Cl

RN=PCH2C1,
I

NEt2

(XXI) (XXII)
R = Me3Si.

2. Реакция третичных алкилфосфинов с тетрагалогенидами метана

Реакцию третичных алкилфосфинов с тетрагалогенидами метана на-
чали изучать еще в прошлом веке [27, 28]. Однако получить с ее помощью
Р-галогенилиды длительное время не удавалось [29—32]. Очень чувстви-
тельная к условиям проведения реакция приводила лишь к образованию
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трудноидентифицируемых смесей соединений [32]. Только в 1975—1977 гг.
было установлено, что при соблюдении соответствующего температурного
режима и подборе растворителей, третичные алкилфосфины (XXIII) реа-
гируют с четыреххлористым или четырехбромистым углеродом с образова-
нием Р-галогенилидов (XXIV) [33—36]

СНаЦ

2

Haal
(ХХШ) (XXIV)

Взаимодействие соединений (ХХШ) с тетрагалогенидами метана (ССЦ
[33, 34], СВгС13, СВг4 [34—37]) обычно проводят в пентане, диэтиловом
эфире 133—37] или хлористом метилене [39] ниже 0° С. Реакция с четырех-
хлористым углеродом протекает ниже 0° С, а с СВг4 и СВгС13 при —70° С.
Выходы Р-галогенилидов, как правило, очень высокие. Причем для пре-
паративных работ Р-галогенилиды не обязательно выделять из реакцион-
ной смеси, что существенно упрощает работу с ними. В этом случае доста-
точно к третичному алкилфосфину в эфире прибавить четыреххлористыи
углерод, чтобы получить раствор очень активного, готового к употребле-
нию реактива [9]. Однако при необходимости (например, для спектроско-
пических исследований) Р-галогенилиды можно очищать перегонкой в ва-
кууме или кристаллизацией из инертных растворителей [9, 40—43]

[ ссц, о°с
(mpem-Bu)2PBu-u3o ———-*• (mpm-Bu)2P(Cl)=CHPr-ii3o,

—AHCl
90%

СС1„ — 10°С

(u3o-Pr)2PCH2Ph ρ ρ η ι > (изо-Рг)гР(С1)=СНРЬ,
85о/о

СВг 4, —7D°C

Et2N(mpem-Bu)PMe *- Et2N(mpem-Bu)P(Br)=CH2.
—СНВг3

90%
Заместители R^RA соединений (ХХШ) могут быть разнообразными:

акцепторами электронов, повышающими СН-кислотность соединений [35—
37, 39—41], электронейтральными или электронодонорными группами [33,
34, 37, 38]. Наиболее активно взаимодействуют с тетрагалогенидами мета-
на соединения трехвалентного фосфора, содержащие у α-углеродного
атома алкильные группы, атомы водорода, а также триметилсилильные
или фенильные группы, стабилизирующие илидную функцию. Выходы
образующихся при этом илидов очень высокие [34, 38, 43—45]. Сильные
электроноакцепторные группы у α-атома углерода могут понизить нуклео-
фильность трехвалентного атома фосфора, в связи с чем активность его
взаимодействия с тетрагалогенидами метана уменьшится. Например, вве-
дение одного, двух, трех атомов хлора или брома к α-углеродному атому
третичных алкилфосфинов последовательно замедляет реакцию с четырех-
хлористым углеродом вплоть до полной ее остановки. Электроотрицатель-
ные алкоксикарбонильные или арилсульфонильные группы у α-углерод-
ного атома третичных алкилфосфинов также понижают скорость взаимо-
действия трехвалентного атома фосфора с четыреххлористым углеродом
[35, 40]. Однако скорость реакции в этом случае можно повысить добавле-
нием в реакционную среду третичных аминов, катализирующее действие
которых объясняется участием в образовании промежуточного реакционно-
го комплекса (XXV) (схема 1) [35, 44]. Например, соединения (ХХШ)
легко реагируют с четыреххлористым углеродом в присутствии триэтил-
амина в эфире ниже 0° С, с высокими выходами превращаясь в Р-хлорили-
ды (XXIV), тогда как в отсутствие триэтиламина при 20° С взаимодейст-
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вше осуществляется крайне медленно [35]

Схема 1
ССЦ, Ef3N

RfPCHRiR· • R|P_CRiRifPCHRiR· • R|
· I - B f , N , -CHCI3 * i

CI3G-GI ii.. .NEt 3 Gl
(XXV) (XXIV)

= CHCO2Me, C(CO2Me)2> CHSOaCF3,
C(SOaPh)2; R3=_Alk, Ph, AlkO.

Среди третичных алкилфосфинов наиболее легко реагируют с тетрага-
логенидами метана соединения типа (XXVI)—(XXVIII), содержащие
у трехвалентного атома фосфора алкильные, фенильные или диалкилами-
ногрушш [38, 39, 43-46]

СС14, 0°С
(Et2N)2PCH2Ph > (Et 2 N) 2 P=CHPh,

—ЬД1Л

А — А СВг"-70'с> Λ — А

(трет-Ви)2Р (т.рет-Ви)гР—Вг
(XXVII)

CCI*, 20°С
Ph2PCH2SiMe3 ——*• Ph2P=CHSiMe3.
(XXVIII)

Эфиры алкилфосфонистых кислот (XXIX) даже с избытком четырех-
хлористого углерода при 20° С реагируют медленно (R' = SiMe3, 14 ч),
тогда как с СВг4 или СВгС13 они взаимодействуют в эфире при —70° С
и дают с высокими выходами Р-бромилиды (XXX) [35—37, 40, 44]

СХС1,
(RO)2PCH2R' > (RO) 2P=CHR' f

(XXIX) ^

(XXX)
R = Et, изо-Рг; R' = SiMe3, CO2Me.

Хлор- и бромангидриды кислот трехвалентного фосфора в реакцию
с тетрагалогенидами метана непосредственно не вступают, тогда как тетра-
алкилдиамидофторфосфины медленно реагируют с четыреххлористым уг-
леродом в соотношении 1 : 3 (R = Me) или 2 : 1 (R = Et, н-Pr), давая
смеси Р-фторилидов и фосфониевых солей [47]

3 (Me2N)2PF + СС14 -*• [(Μβ2Ν),·Ρ=«αα=«Ρ(ΝΜβ2̂

+α" + [(Me2N)2PFja

f(Me2N)2f~Cl] СГ

(R2N)aPF + CC]4 —» (R2N)2P = CCb + [(RuNbPCll Cl-,

i- ί ; J
R = Et, изо-Рг.

Третичные алкилфосфины с избытком четыреххлористого углерода
в присутствии бис-(диметиламино)хлорфосфина с высоким выходом дают
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Р-хлорилиды (XXXIII). Как показано на схеме 2, при этом сначала об-
разуются илиды (XXXI), которые при взаимодействии с хлорфосфином
превращаются в илиды (XXXII), содержащие трехвалентный атом фос-
фора. Реакция последних с СС14, дает Р-хлорилид (XXXIII) [34]

Схема 2

R 2 P = C

Cl

; R 2 P=CHP(N M e 2 ) 2

Cl

(XXXI) (XXXII)

P(NMe

ClCl

(XXXIII)

R=mpem-Bu, Et2N.

В настоящее время принято считать, что механизм реакции соедине-
ний трехвалентного фосфора с тетрагалогенидами метана за редкими ис-
ключениями [48, 49] имеет ионный характер [50, 51]. В этом отношении
механизм реакции третичных алкилфосфинов с СНа14 не является исклю-
чением, хотя наличие подвижного атома водорода у α-углерода определяет
некоторые его особенности (схема 3) [34]

Схема 3

R 2PCHR 2 + C H a l 4 — * RaPCHR2 — • [RsPCHRa I CHal<rRsPCHRa I
I

Hal -1

2 • [RsPCHRa I CHalr n l T t T R2PCR2.
6 - I - G H H a l 3 !

Hal-GHals L Hal -1 Hal
(XXXIV) (XXXV)

Нуклеофильная атака трехвалентного атома фосфора на атом галогена
тетрагалогенида метана, через образование промежуточного комплекса
(XXXIV) ведет к гетеролитическому разрыву легко поляризуемой связи
СНа14 и образованию ионной пары (XXXV), содержащей трихлорметиль-
ный анион (схема 3). Высокоосновный анион СНа1з депротонирует а-уг"
леродный атом интермедиата, СН-кислотность которого из-за сильного по~
ложительного индуктивного эффекта фосфониевой группировки достаточ-
но высока, вследствие чего элиминируется галогеноформ и образуется
Р-галогенилид [9, 34, 52].

Схему 3 доказали реакцией стерически затрудненных триалкилфосфи-
нов с четырехбромистым углеродом, в результате которой образуются ус-
тойчивые при низкой температуре (—120° С в пентане) фосфониевые соли,
содержащие трибромметильный анион. Устойчивость фосфониевых солей
объясняется пространственными препятствиями нуклеофильной атаке три-
бромметильного аниона на фосфониевый катион или α-протон. При повы-
шении температуры до —60° С фосфониевые соли с отщеплением хлорофор-
ма превращались в соответствующие Р-бромилиды. Строение фосфониевых
солей, в частности наличие в их составе аниона CBrJ, доказали химиче-
скими реакциями. При взаимодействии соли с хлористым дейтерием полу-
чили дейтеробромоформ, а с триметилхлорсиланом — триметилсилилтри-
бромметан [34]

+ RC1 +

[(трет-Ви)2Р(Вг)Ви-«]СВз —>• [(трет-Ви)аР(С1)Ви-и]Вг- +RGBr s,
R = D, Me3Si.

Направление реакции соединений трехвалентного фосфора (XXIII)
с тетрагалогенидами метана и характер образующихся при этом продуктов
зависит от растворителя [53]. Нельсон и соавт. показали, что при взаимо-
действии бмс-(триметилсилил)амидоалкилфосфонитов с четыреххлористым
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углеродом в неполярных растворителях отщепляется хлороформ и обра-
зуются Р-хлоршгады (XXXVII), перегруппировывающиеся затем в ими-
дофосфораны (XXXVIII). В то же время при проведении реакции в хло-
ристом метилене отщепляется триметилсюшлтрихлорметан и образуются
имидофосфораны (XXXIX) (схема 4). Зависимость направления реакции
от природы растворителя определена воздействием полярности среды на
ионную пару (XXXVI). В полярном растворителе ионная пара разрыхле-
на и поэтому анион CClg атакует удаленную триметилсилильную группу.
В неполярном растворителе, напротив, существует более тесная ионная
пара (XXXVI) и поэтому легче осуществляется взаимодействие аниона
СС1з с ближайшим атомом водорода у α-углерода и элиминирование хло-
роформа [54] '•

Схема 4
СС1. Г + 1

(R 2 N) 2 PCH 2 R' —>- (R 2 N) 2 PCH 2 R' CC13-

L J. J

-CHC1S

Cl
(XXXVI)

(R2N)2P=CHR' -

Cl

(XXXVII)

Cl

R2NPCH2R'

NR

R2NPCH(R)R'

Cl

(XXXVIII)

-RCC1,

NR
(XXXIX)

R=Me3Si; R' = H, Alk.
Реакция соединений трехвалентного фосфора с четыреххлористым уг-

леродом в некоторых случаях может происходить не с элиминированием
галогеноформа и образованием Р-галогенилидов, а с атакой трихлорме-
тильного аниона на фосфониевый катион и образованием трихлорметил-
фосфониевых солей [55—57]. Чаще реализуется первое направление реак-
ции и значительно реже второе. Как показано на схеме 5, реакция бис-(цд-
этиламидо)метилфосфонита (XL) с избытком четыреххлористого углерода
протекает одновременно в двух направлениях а я б, вследствие чего кроме
илида (XI) образуется некоторое количество фосфониевой соли (XLII) [57]:

Схема 5
СС14 Г + 1

(Et 2N) 2PMe *• (Et 2 N) 2 PMe CC13- —>•

(XL) L X J

-CHC I,
(Et2N)2P=CH2

Cl

Cl
(XLI)

ССЦ
>

—GHC1,
(Et 2 N) 2 P=CCl 2

Cl

(XI), 50%

г + -ι (XL) г
^ . (Et 2 N) 2 P e Cl- »- (Et2N)2PMe I c

CHC12

(XLII), 20%
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Разветвленные группировки у атома фосфора, создающие пространст-
венные препятствия, затрудняют атаку аниона CHalJ на фосфониевый ка-
тион ионной пары (XLI). Поэтому в отличие от соединения (XL) реакция
бмс-(диизопропиламидо)метилфосфонита с четыреххлористым углеродом
в эфире при 0° С и соотношении реагентов 1 : 1 с количественным выходом
дает Р-хлорилид (XLIII) [58]. Гладко превращаются в Р-хлорилиды тре-
тичные алкилфосфины, содержащие у атома фосфора объемные трет-бу-
тильные или изопропильные группы, которые не только облегчают обра-
зование илидов, но и повышают их устойчивость [9, 33, 34]

ссц, о°с г + η
(R2N)2PMe >• (R2N)2PMe СС13- —ν (R2N)2P=CH2,

+ Г(К21Ч)2РМе1с

Cl J Cl
(XLIII)

R = изо-Рг.

Третичные алкилфосфины, содержащие у α-углеродного атома триме-
тилсилильные группы, очень часто вводились в реакцию с тетрагалогенида-
ми метана и обычно с высокими выходами превращались в илиды (XLIV)
120, 34, 37-40, 46]

СНа14R2PCH(R')SiMe3 п „ ц > R2P=C(R')SiMe3,

Hal
(XLIV)

Hal=Br, Cl; R = Me2N, Et2N, («3o-Pr)2N, Me, mpem-Bu,
Ph, ЕЮ, изо-РгО; R'= SiMe3, Ph.

В некоторых случаях соединения трехвалентного фосфора, содержа-
щие у α-углеродного атома триметилсилильную группу, реагируют с тет-
рагалогенидами метана с отщеплением триметилсилилтригалогенметана,
а не галогеноформа. Особенно легко десилилируются соединения трех-
валентного фосфора, содержащие триметилсилильную группу при
зр2-гибридизованном атоме углерода [59, 60]:

СВг4

(RO)2PCH(SiMe3)CO2Me л11 о | Л Р > (RO)2P=CHCO2Me,

Вг
R = Et, мзо-Рг,

СС1 4 СС1 4

Ph2PCHPPh2 > Ph 2 P=C-PPh 2 „ „ , , , - > Ph 2 P=C^PPh 2 .

SiMe3 Cl SiMe3 Cl Cl

Соединение (XLV) при взаимодействии с тетрагалогенидами метана
элиминирует триметилсилилтригалогенметан, превращаясь в Р-галогени-
лиды (XLVI), содержащие диазогруппу у илидного атома углерода [61,
62]. Илиды (XLVI), представляющие собой гигроскопичные красного цве-
та маслянистые жидкости, содержат в ИК-спектре полосу поглощения
2035 см"1. Они устойчивы в растворе в течение нескольких дней и очень
реакционноспособны (см. ниже)

CHal.

^)*η^> _ М е з 8 ! С Н а 1 > 3 (B 2N) 2P=-C=N 2,
SiMe3 Hal

(XLV) (XLVI)
Hal = Br, Cl, R = мзо-Рг.

Р-Хлорилиды, образующиеся при взаимодействии соединений трехва-
лентного фосфора с четыреххлористым углеродом, могут реагировать со
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второй молекулой СС14, обменивая атомы водорода у α-углерода на атомы
хлора. Поэтому реакция б«с-(диалкиламидо)алкилфосфонитов с избытком
четыреххлористого углерода дает С-хлорзамещенные Р-хлорилиды с вы-
ходами 70—80% [57, 63]. Предполагается нуклеофильный отрыв илидным
атомом углерода атома хлора от четыреххлористого углерода и образова-
ние ионной пары (XLIX), которая в результате отщепления хлороформа
превращается в илид (XLVIII)

(R2N)2PCH2R' - Ц - > (R2N)2P=CHR'

С1
(XLVII)

cci4, в=н
- + (R2N)2P=CR' > (RaN)2P=CCl2,

ι ι — C H C I j ι

Cl Cl Cl
(XLVIII)

cci4 г + -ι
(XLVII) H(R 2 N) 2 P-CHR' CCli" > (XLVIII),

I I I I ~ '
L Cl Cl J

(XLIX)
R2N = Et2N, C5Hi0N; R ' = H, Me, κ-Pr, изо-Рг, Cl.

Обмен атомов водорода у илидного атома углерода на атомы хлора или
брома протекает при взаимодействии Р-фторилидов с четыреххлористым
или четырехбромистым углеродом в эфире при —10 -н—[-20° G. С-Галоген-
замещенные илиды (L) использовались в синтезе 1,1-дигалогенолефи-
нов [57]

X
ХСС1, к-РгСНО /

( R 2 N ) 2 P = C H 2 — — — > (R2N)2P=CX2 >• и-РгСН=С + (RaN)2P(O)F,
ι —LillL-lu I ч

F F X
(L)

Χ = Br, Cl; R = Et, CSH,ON.

Способность Р-галогенилидов вступать в реакцию с четыреххлористым
углеродом существенно понижается при введении к илидному атому угле-
рода электроноакцепторных групп, уменьшающих его нуклеофиль-
ность [57].

3. Синтез Р-галогенилидов из галогенфосфоранов

Сравнительно простым способом получения Р-галогенилидов является
элиминирование молекулы X—Hal(X = H, Hal,Me3Si) от галогенфосфо-
ранов или галогенфосфониевых солей [44—47].

Дифтортриметилсилилфосфоран (LI) при комнатной температуре от-
щепляет триметилфторсилан с образованием Р-фторилида (LII), который
вступает в реакцию «переилидирования» с дифторфосфораном (LI), пре-
вращаясь в С-кремнийзамещенный Р-фторилид(1Л1) [64]

F F

Ph2PCH2SiMe3 » Ph2P==CH2 . ( Ы )> Ph2P=CHSiMe3+ Ph2PMe.
I — M e 3 S i C l | | |

F F F F
(LI) (LII) (LUI)

В то же время дихлорфосфоран (LIV), образующийся при взаимодейст-
вии дифенилтриметилсилилметилфосфина с гексахлорэтаном, превраща-
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ется в илидфосфрниевую соль (LVI). Предполагают, что элиминирование
триметилхлорсилана от дихлорфосфорана (LIV) дает Р-хлорилид (LV), ко-
торый димеризуясь образует соль (LVI) [65]. Разница в поведении Р-хлор-
и Р-фторилидов (LII), (LV), по-видимому, объясняется неустойчивостью
Р-хлорилида [65]

Ph2PCH2SiMe3 : ^ g M a i C 1 ^
3 Me

(LV) (LVI)

h 2 P = C H 2

Cl

Аналогично протекает димеризация илида(ЬУ), образующегося при
дегидрохлорировании дифенилметилдихлорфосфорана трифенилфосфоний-
дихлорметилидом [66]

С1
I Ph3P=CCl,

Ph 2PMe • (LV) — > (LVI).
I -[Ph3PCHCl2]Cl-

Cl

Полихлорфосфораны при взаимодействии с бис-(арилсульфонил)метанами
в присутствии триэтиламина через образование фосфониевой соли (LVII)
дают Р-хлорилиды с одним или двумя атомами хлора при фосфоре (LVIII)
[67, 68]

Et3N

phnP(ci4_n)CH (so2R)2 _ E

(LVII)

(LVIII)

η = 1,2; R=C eH 4R'-4, R ' = Η, Me, OMe, Cl.

Реакция димеров трихлорфосфазосоединений (LIX) с натрийацетоук-
сусным эфиром в кипящем бензоле, как сообщили Салман и соавт., проте-
кает с выделением хлористого водорода и с выходом от 4 до 56% дает Р-хло-
рилиды с экзоциклической Р=С-связью (LX). Точно так же при длитель-
ном кипячении в бензоле соединений (LIX) с избытком хлористого бен-
зила выделяется хлористый водород и с выходом 12—48% образуются
Р-хлорилиды (LXII). Предполагают, что сначала образуются фосфоние-
вые соли (LXI), которые самопроизвольно отщепляют хлористый водо-
род, превращаясь в Р-хлорилиды (LXII). Образование илидов в присутст-
вии НС1 представляется удивительным, так как эти соединения являются
сильными основаниями, легко присоединяющими и прочно удерживаю-
щими хлористый водород [69]

R

Λ
С13Р РС13 — >

\ /
N
R

(LIX)
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R

Ν
NaCH(COMe)COaEt / \

* EtOCO(MeCO)C=P P=C(COMe)CO2Et
HCI, —Nad ι \ / I •

Cl N Cl
Cl N Cl

R

(LX)

PhCH2Cl

-HCI
— PhCH2

Cl

V
c', X

Ρ

N

' \
Cl

Ρ -CH
|

Cl

PhHC РУ

A 4

R

N

P-CHPh.

4 N Cl

A A
(LXI) (LXII)

В ряде случаев дигалогенфосфораны удается превращать в Р-галоге-
нилиды, обрабатывая их металлоорганическими соединениями. Основным
препятствием успешному получению Р-галогенилидов при этом является
конкурирующая реакция замещения атома галогена у фосфора на алкиль-
ную группу. Тем не менее дегидрогалогенирование дифторфосфоранов
(LXIII) при помощи бутиллития или гексаметилдисилазана лития проте-
кает вполне гладко, что позволило получить Р-фторилиды (LXIV), содер-
жащие различные заместители R1, R2, R3 у атомов фосфора и углерода
связи Р = С . Было установлено, что для достижения высоких выходов
Р-фторилидов (LXIV) реакцию необходимо проводить в эфире при 0° С,
так как понижение температуры до —60 —. 80° С сильно уменьшает вы-
ходы и чистоту соединений [64, 70]

BuLi, 0°С
•> Rp^

F
(LXIII) (LXIV)

R\ R2 = Η, Me, и-Рг, изо-Pi; R3 = mpem-Bu, Et»N.

При взаимодействии дифторфосфорана (LXV) с бутиллитием образует-
ся С-литийзамещенный дифторфосфоран (LXVI), элиминирующий фторис-
тый литий при —20 -f- 0° С и устойчивый при более низкой температуре»
При —60° С и ниже соединение (LXVI) легко металлируется второй моле-
кулой бутиллития с образованием дилитийзамещенного дифторфосфорана
(LXVII). Поэтому при взаимодействии дифторфосфорана с 1 экв. бутилли-
тия образуется смесь моно- и дилитийзамещенных дифторфосфоранов
(LXVI), (LXVII) и кроме того остается часть не вступившего в реакцию
дифторфосфорана (LXV), что ведет после элиминирования фтористого ли-
тия к сложному составу конечных продуктов реакции. При взаимодейст-
вии дифторфосфорана (LXV) с 2 экв. бутиллития и 1 экв. триметилхдорси-
лана с высоким выходом получили С-силилированный Р-фторилид (LXIX)
[64]

BuLi BuLi
(Et 2 N) 2 PF 2 Me —>• (Et 2 N) 2 PF 2 CH 2 Li ν (Et 2 N) a PF 2 CHLi 2

—XXO t j

(LXV) (LXVI) (LXVII)

+Me3SiCl

(Et 2N) 2P(F)=CHSiMe 3

(LXIX), 85o/o

810

0°C -LiP

(Et 2 N) 2 P(F)=CH 2

(LXVI 11), 8Oo/o



Бутиллитий дегидрофторирует бис-(диметиламино)метилдифторфосфо-
ран в пентане при —80° С и соотношении реагентов 1 : 1 , давая с выходом
61,2% Р-фторилид (LXX) [71, 72], тогда как при взаимодействии дифтор-
фосфорана с 2 экв. бутиллития в пентане при —95е С образуется дифос-
фациклобутадиен (LXXII) [6, 73, 74]

1:1, —80°С

F

(Me2N)2PMe

F

BuLi

-LiF

BuLi, — 9E°C
(Me 2N) 2P=CH 2 ;• [(Me2N)2P=CHLi]

(LXX) (LXXI)

CH

—LiF

1:2, -95°C ^ (Me2N)2P P(NMe2)2 ч — [(Μβ 2Ν) 2ΡΞϋΗ]

-LiF
CH

(LXXII) (LXXIII)

Предполагают, что бутиллитий металлирует илидный атом углерода
Р-фторилида (LXX) с образованием соединения (LXXI), которое элимини-
рует фтористый литий, превращаясь в фосфаацетилен (LXXIII). Димери-
зация фосфаацетилена и дает дифосфациклобутадиен [72]. Следует, од-
нако, отметить, что обмен атома водорода у α-углерода связи Р = С на ли-
тий достигается с большим трудом даже при +20° С или нагревании. Тем
более это маловероятно при —90° С. Строение дифосфациклобутадиена
подтвердили рентгеноструктурным анализом, который, в частности, пока-
зал планарную структуру циклической части молекулы с полностью вы-
равненными связями Ρ—С, длина которых 172,5 р т [72].

Дифосфациклобутадиен (LXXII) является реакционноспособным
соединением и легко вступает в различные реакции циклоприсоединения
[75-78].

Реакция быс-(дифторфосфорано)этана с бутиллитием протекает с де-
гидрофторированием одной дифторфосфорановой группы и замещением ато-
ма фтора на бутильную группу у другой, вследствие чего с хорошим выхо-
дом образуется бис-илид (LXXIV) [79]. В то же время при взаимодейст-
вии бие-(дифторфосфорано)метана с бутиллитием были получены карбоди-
фосфораны (LXXV), строение которых доказали рентгеноструктурным
анализом [80, 81]

3BuLi, ri=2
>• (Me2N)2P=CHCH=P(NMe2)2

F

R 2 P(CH 2 ) n PR 2 -

F F

В = Ph, MeaN.

Bu

(LXXIV)

2BuLi, n = l
R 2P=G=PB 2

F F

(LXXV)

Триамиды фосфористой кислоты, обладающие высокой дегалогенирую-
щей способностью, с успехом использовались для превращения галоген-
алкилфосфониевых солей в Р-галогенилиды. Например, дехлорирование
фосфониевых солей (LXXVI) т?г/жс-(диметиламидо)фосфитом в хлористом
метилене при комнатной температуре дает с высокими выходами карбоди-
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фосфораны [82]

R 3 P = C C 1 2 τ n 2x
, г , + P(NMe2)3

Γΐΐία

(LXXVI)

R = Ph , Me2N , E t 2 N ; R T =Me 2 N , Et 2 N .

На исход реакции влияют условия ее проведения. Аппель с соавт. ус-
тановили, что дехлорирование соли (LXXVII) /ге/шс-(диметиламидо)фос-
фитом в толуоле при —78° С дает хлорпентафенилкарбодифосфоран
(LXXVIII) [83], тогда как в хлористом метилене при комнатной температу-
ре образуется димер продукта (LXXVIII) — дифосфациклобутадиен
(LXXIX) [84]. Строение димера (LXXIX) установили методом рентгено-
структурного анализа. Соединение (LXXIX) содержит центр осимметри-
ческий катион с выравненными эндоциклическими и экзоциклическими
связями Ρ—С, потому что все четыре атома фосфора участвуют в делока-
лизации отрицательного заряда илидного атома углерода [85]

Ph3P=c=pph 2-<— [Ph3p=cci—Jp>h2]cr —

С1 Cl
(LXXVIII) (LXXVII)

Дехлорированием галогенфосфониевых солей (LXXX)] с помощью
т/>мс-(диметиламидо)фосфита получены симметричные Р-галогензамещен-
ные карбодифосфораны (LXXXI) [86—88]

2 Г Г Р ( К В 2 ) 2 Г С . " , ; ^ C 4 > ( R 2 N ) 2 | = C = | ( N R 2 ) 2 ,

(LXXX) (LXXXI)
R=Me, X=F ; R = Me , Et ,H = Pr,X=Cl .

Дегалогенирование трихлорметилфосфониевых солей »г/?мс-(диметил-
амидо)фосфитом с хорошими выходами дает Р-галогенилиды, содержащие
дихлорметиленовую группу [47]

( ) а |
i J i

4. Другие методы синтеза Р-галогенилидов

Атомы водорода, а также триметилсилильные группы у α-углеродного
атома Р-галогенилидов отличаются высокой подвижностью и легко заме-
щаются на различные группы при взаимодействии с электрофилами. По-
этому реакция Р-галогенилидов, имеющих при α-углероде атомы водорода
или кремния, с различными хлорсодержащими электрофилами является
удобным способом получения новых С-замещенных Р-галогенилидов более
сложного строения, чем исходные.

Очень легко протекает реакция Р-хлор- и Р-фторилидов с триметил-
хлорсиланом, хлорангидридами карбоновых, угольной фосфорных кис-
лот. При этом образуются промежуточные замещенные у α-углерода фос-
фониевые соли (LXXXII), дегидрохлорирование которых второй молеку-
лой исходного илида дает новые Р-галогенилиды (LXXXIII) [2, 9]. Дегид-
рохлорирование фосфониевой соли (LXXXII) происходит тем легче, чем
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более электроноакцепторной является группа R/. Выходы Р-галогенили-
дов (LXXXII), содержащих у α-углерода триметилсилильную, ацильную,
алкоксикарбонильную или фосфиногруппу находятся в пределах 50—85 %
[9, 34, 71, 89].

R 2 P = C H 2 +· R'Cl [ R 2 P C H 2 R ' ~

[ L·
Cl- - > ВД(На11=Ш' - R 2 P=CHR',

ial L Hal J -[R*P(Cl)Me]Cl- ^

(LXXXII) (LXXXIII)

Hal = C l , F ; R ' = Me3Si, R 2 "P, R"C(O), AlkOCO.

При взаимодействии илидов (LXXXIV) с треххлористым фосфором
в бензоле при комнатной температуре легко рвется связь Si—С и с хоро-
шим выходом образуется Р-хлорилид с двумя дихлорфосфиногруппами
у атома фосфора (LXXXV) [90]

2РС13

(R 8 Si) 2 C=PMe 2 —*• (С12Р)2С=РМе2,
| -R.SiCl |

С1 С1
(LXXXIV) (LXXXV)

R3Si = Cl3Si, Cl2Si(CH2SiCl2)aC, Me2Si(CH2SiMe3)2C.

Илид (LXXXVI), содержащий очень лабильную связь Ρ—Ρ при взаи-
модействии с бис-(триметилсилил)дихлорметаном с хорошим выходом пре-
вращается в Р-хлорилид (XIV) [19]

(Me3Si)2C=PMe2 + (Me3Si)2CCl2 —>. 2(Me 3 Si) 2 C=PMe 2 .

РМе2 Cl
(LXXXVI) (XIV)

Илиды с ОН-группой у фосфора (LXXXVIII), являющиеся прототроп-
ными изомерами бцс-(арилсульфонил)метилфосфиноксидов (LXXXVII)
при кипячении с пятихлористым фосфором в бензоле образуют Р-хлорили-
ды (LXXXIX) [68]

РСЬ
Ph 2PCH(SO 2C eH 4X-4) 2 ^ РЬ 2Р=С(ЗО 2С вН4Х-4) 2] — > - P h 2 P = C ( S O 2 C 6 H 4 X - 4 ) 2 ,

II I - p 0 C l s I
О ОН Cl
(LXXXVII) (LXXXVIII) (LXXXIX)

X = Η, Me, OMe, Cl.

Сообщалось, что фотолиз фосфиндиазометана (XLV) в бензольном рас-
творе при комнатной температуре в присутствии избытка триметилхлорси-
лана почти с количественным выходом дает Р-хлорилид (XCI) [91—94]

N2
II h v , ЗООнм .. .. +

Me3SiCP(NR2)a _ N > (R2N)2P—CSiMe3 ч - ^ (R 2 N) 2 P=CSiMe 3 -t->

(XLV) 2 (XCa) (XC6)
Me,SiCl

-«-*• (R 2 N) 2 P=CSiMe 3 )- (R 2N) 2P=C(SiMe 3) 2 > ·

( X C B ) (XCI)
R = мзо-Рг.

При фотолизе фосфиндиазометана образуется карбен (XCa), который
вследствие вклада резонансных структур в основное состояние молекулы
имеет в некоторой степени характер «фосфаацетилена». Присутствие бо-
гатого электронами трехвалентного атома фосфора у электронодефицитно-
го атома углерода определяет смещение несвязывающей пары электронов
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атома фосфора к атому углерода с дополнением его электронов до октета
и образованием диполярной структуры (ХСб), что делает возможным
1,2-присоединение триметилхлорсилана. Недавно Бертрану с соавт. флеш-
шгролизом фосфиндиазометана (XLV) при 250° С в вакууме удалось полу-
чить фосфинокарбен (ХС) в устойчивой форме и очистить его перегонкой
в вакууме [т. кип. 75—80° С (0,01 мм рт. ст.) [94, 95]. Согласно спектру
ЯМР фосфинокарбен (XCI) частично обладает структурой фосфорвиниль-
ного илида и поэтому легко вступает в различные реакции присоединения
и циклоприсоединения, типичные для кратной связи. Для него характерен
слабопольный химический сдвиг 1 3С, бс 142,75 м. д., дублет с констан-
той VCP 159,3 м. д., принадлежащий двухкоординированному атому уг-
лерода.

Фосфакумуленилид (XLVI) при взаимодействии с тетрацианэтиленом,
а также сероуглеродом с количественными выходами образует Р-хлорили-
ды (ХСП), (ХСШ), представляющие собой продукты [2 + 2]-циклопри-
соединения по диазогруппе [61, 62]

N=N

(R2N)2P=C=N2

I
Cl

(XLVI)

R = изо-Рг.

(R 2 N) 2 P=C

Cl

(XCIII)

C—C(CN)2

(CN)2 :

N = N

Cl C(S)—S

Биккельгаупт и соавт. показали, что фосфаэтилен (XCIV) при нагре-
вании с избытком йодистого метила в темноте с выходом 80% превращает-
ся в Р-иодилид (XCVI). Реакция протекает по типу 1,1-присоединения
йодистого метила к атому фосфора. Предполагают, что в результате нук-
леофильной атаки йодистого метила на двухкоординированный атом фос-
фора образуется фосфинийалкен (XCV), превращающийся затем в илид
(XCVI) [96]

Mel Г /=/ + А

- O " P = c p h 2 i--> -
L \ Me J Me

(XCIV) (XCV) (XCVI),80o/0

III. ФИЗИЧЕСКИЕ И СПЕКТРАЛЬНЫЕ СВОЙСТВА

Р-Галогенилиды представляют собой кристаллические вещества или
жидкости. Большинство Р-галогенилидов бесцветны и только некоторые
из них окрашены. Например, флуоренилиды окрашены в интенсивно крас-
ный, а дифенилметилиды в оранжевый цвет [34].

Устойчивость Р-галогенилидов к нагреванию зависит от их строения.
Наиболее стабильны Р-фторилиды — хорошо сохраняющиеся в инертной
атмосфере и без разложения перегоняющиеся в вакууме. Менее устойчи-
вы Р-хлорилиды, которые тем не менее во многих случаях перегоняются
в вакууме и хорошо сохраняются в инертной атмосфере при 0° С. Еще ме-
нее устойчивы Р-бромилиды, которые удается выделять и очищать только
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в тех случаях, когда они содержат электроноакцепторные заместители
у α-углерода. Р-Иодилиды являются неустойчивыми соединениями. Воз-
можно, по этой причине известен только один устойчивый Р-иодилид
(XCV), который удалось выделить и охарактеризовать [96]. Устойчивость
Р-галогенилидов увеличивается с ростом электроноакцепторных свойста
заместителей у α-углеродного атома, уменьшающих отрицательный заряд,
сосредоточенный на этом атоме, а также с введением объемных, создающих
пространственные затруднения заместителей к атомам фосфора и углеро-
да (например, трет-бутплъиых, изопропильных, диизопропиламиногрупп
и др.). Такие заместители экранируют связь Р = С и затрудняют нуклео-
фильную атаку илидного атома углерода на положительнозаряженный
атом фосфора.

Строение Р-галогенилидов детально исследовалось различными спект-
роскопическими методами ИК, УФ, ЯМР а Н, l 3C, 3 l P , 1 9 F, а также рент-
геноструктурным анализом [18, 19, 72, 80, 85].

Химические сдвиги 3 1 Р для Р-галогенилидов очень близки к значениям
δρ соответствующих фосфониевых солей и зависят от заместителей у ато-
мов фосфора (в большей степени) и углерода (в меньшей степени): δρ 50—
70 (R = Alk2N), 40-60 (R = Me), 90-100 (R = uao-Vv), 95-110 (R =
= mpem-Bu), 55 (R = Ph), 60 м. д. (R = AlkO). Сигналы ядер фосфора
Р-фторилидов являются дублетами, Урр 1000—1100 Гц.

Химические сдвиги 13С атома углерода группы Р = С находятся в облас-
ти значений δα 20—80 м. д. и представляют собой дублеты с большими
значениями констант Х/Ср 150—200 Гц, что согласуется с карбанионным
характером илидного атома углерода.

На эффективную делокализацию отрицательного заряда илидного ато-
ма углерода Р-галогенилидов, присоединенными к нему атомами и груп-
пами атомов указывает рентгеноструктурный анализ. Илидная часть боль-
шинства изученных молекул имеет планарную структуру. Например,
в молекуле (LXXV) в одной плоскости расположена система связей
Ν—Р—С—Ρ—Ν, а угол С—Р—С равен 134,8° [80]. Длины кратных фос-
фор-углеродных связей Р-галогенилидов укорочены.'

IV. ХИМИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА

Р-Галогенилиды представляют собой высокоактивные реагенты, всту-
пающие в разнообразные превращения. Химические свойства Р-галогени-
лидов, благодаря присутствию в молекуле высокополярной связи Р = С
и подвижного атома галогена отличаются большим своеобразием. Для
Р-галогенилидов характерны, реакции с карбонильными соединениями,
протекающие с сохранением связи фосфор—углерод, хлоротропные пере-
группировки в диаде Ρ—С, превращения с понижением координационно-
го числа атома фосфора и ряд других свойств, не встречающихся в случае
трифенилфосфониевых илидов.

1. Превращения Р-галогенилидов, протекающие с уменьшением
координационного числа атома фосфора

На атоме α-углерода Р-галогенилидов сосредоточен значительный от-
рицательный заряд, под влиянием которого ослабляется связь Ρ—Hal.
Поэтому становятся возможными крайне редкие в химии фосфорорганиче-
ских соединений переходы тетракоординированного атома фосфора в трех-
координированный.

а) Галогенотропия в диаде Р—С
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Атомы галогена в диаде Ρ—С способны мигрировать между атомами
фосфора и углерода, вследствие чего могут осуществляться взаимопре-
вращения Р-галогенилидов и α-галогеналкилфосфинов. В гл. II были
показаны различные примеры превращений α-галогеналкилфосфинов в
Р-галогенилиды, сопровождающиеся переходом трехкоординированного
атома фосфора в тетракоординированный, что, как известно, дает значитель-
ный выигрыш энергии [97]. Следует иметь в виду, что при этом электро-
нейтральный тетракоординированный α-атом углерода превращается
в отрицательно заряженный трехкоординированный илидный атом угле-
рода. А такой переход напротив, энергетически невыгоден. Следовательно,
изменения в энергиях координационных переходов атомов фосфора и
углерода взаимно уравновешивают друг друга. Поэтому, варьируя за-
местители у атомов фосфора и углерода диады Ρ—С, можно воздействовать
на термодинамическую устойчивость галогенотропных изомеров и созда-
вать условия для 1,2(С—>Р)- или 1,2(Р —> С)-миграций атома галогена.

1,2(Р->- С)-хлоротропная перегруппировка была обнаружена в случае
Р-хлорилидов, содержащих диизопропиламиногруппы у атома фосфора.
бмс-Диизопропиламиды алкилфосфонистых кислот реагируют с четырех-
хлористым углеродом с образованием устойчивых в растворе ниже 0° С
Р-хлорилидов (XCVII), которые регистрировали с помощью спектров ЯМР
13С и 3 1 Р. Выше 0° С илиды (XCVII) количественно превращались
в α-хлоралкилфосфониты (XCVIII) [57, 99]. Аналогично протекает реакция
бмс-(диизопропиламидо)алкилфосфонитов с бромтрихлорметаном. Обра-
зующиеся при этом Р-бромилиды (XCVII) превращались в а-бромалкил-
фосфониты (XCVIII) значительно быстрее, чем соответствующие Р-хло-
рилиды. Тем не менее они были зарегистрированы методом ЯМР 3 1 Р. ос-Гало-
геналкилфосфониты (XCVIII) выделили с хорошими выходами в виде кри-
сталлических веществ

(R2'N)2PCH2R
 Х С С ' 8 > (R/N) 2 P=CHR — * (R 2 'N) aPCHR,

-СНС1, Ι Ι

X X
(XCVII) (XCVIII)

X = Br, Cl; R = H, Me, н-Pr, иво-Рт, R' = иво-Рт.

быс-(Диизопропиламидо)метилфосфониты с избытком СС14 или СВгС13

в эфире при 0° С дают Р-галогенилиды (XCIX), которые легко перегруппи-
ровываются в дигалогенметилфосфониты (С) [57]

(R2N)2PMe X C C l 3 > (R 2 N) 2 P=CH 2

 XCCI° > (R 2 N) 2 P=CHX — * (R2N)2PCHX2,
- C H C 1 3 I - C H C 1 3 I

Χ Χ
(XCIX) (С)

Χ = Br, Cl, R = uao-Pr.

Хлоротропные миграции (Cl) г± (СП) зависят от заместителей у атома
углерода диады Ρ—С таким образом, что электроноакцепторные замести-
тели (Ph, SiMe3) благоприятствуют смещению хлоротропного равновесия
в сторону Р-хлорилидов (CI), а электронодонорные (Н, Me, и-Рг, изо-Рт)
соответственно в сторону хлоралкилфосфонитов (СП) [98—1011

(R 2 N) 2 P=CHR' ^ = s (R2N)2PCHR'

CI Cl
(CI) (СП)

R = изо-Рг, R' = Η, Me, «-Pr, изо-Рг, Cl, Br, Ph, SiMe3.

α-Хлоралкилфосфониты (СП) проявляют химические свойства, харак-
терные как для соединений трехвалентного фосфора, так и Р-галогенилидов,
вследствие чего их рассматривают как «замаскированные» Р-хлорилиды
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[58, 98]. Химические свойства α-хлоралкилфосфонитов (СП) отвечают
существованию обратимой фосфор-углеродной диадной хлоротропии (CI)
(СП). Как показано на схеме 6, являясь соединениями трехвалентного
фосфора, α-галогеналкилфосфониты (CI) присоединяют серу с образовани-
ем производных α-галогеналкилтиофосфоновой кислоты, расщепляются
по связи Ρ—N хлористым водородом, давая хлорангидриды фосфоновых
кислот [581. Подобно Р-галогенилидам, α-галогеналкилфосфониты (GI)
присоединяют спирты и фенолы с образованием солей R-оксифосфония,
реагируют с первичными алкиламинами и анилином, превращаясь в имидо-
фосфонаты, при взаимодействии с карбонильными соединениями дают 2-
хлоралкилфосфонаты [58, 98, 1011

Схема ύ

(R2N)2PCH(R')X ч !f Н С 1 _ > C12PCH(R')X
-Β,ΝΗ-ΗΧ

(R 2N) 2PCHR'

X

(R2N)2PCH2R' Χ ( " " " 1 > (R2N)2PCH2R' | X~

O P h -I I ' L OAlk
(R 2 N) 2 P=CHR'

X

(R2N)2PCH2R'
R"NH2 PhCHO

(R2N)2PCH(R')CHPh

I
NR OX

X = Br, CI; R = uao-Pr; R' = H, Alk, CI, Br.

Кинетические измерения, выполненные с помощью ЯМР 3 1 Р , показали,
что 1,2(Р -> С)-хлоротропная перегруппировка строго подчиняется урав-
нению скорости реакций первого порядка при различных концентрациях
Р-хлорилида и различных температурах. Константа скорости перегруппи-
ровки возрастает пропорционально росту диссоциирующей способности
растворителя: CH3CN > С12СНСНС12 > СНС13 > СН2С12 ! > С6Нв > СвН1 4.
На основании анализа кинетических характеристик, а также активацион-
ных параметров установили, что 1,2(Р -»- С)-хлоротропная перегруппиров-
ка протекает через образование фосфиниевого катиона (СШ), образующего-
ся в результате диссоциации илида по связи Ρ—CL- Стабилизация фосфо-
ниевого катиона достигается в результате эффективной делокализации
положительного заряда разветвленными диизопропиламиногруппами
[58, 1001

•г

R2N» +

1HR *• ^ P = C H R —*• (R2N)2PCHR ,

R= изо -Рг . (СШ)

На примере хлорметилфосфонита (CIV) были выполнены кинетические
исследования обратной 1,2(С ->• Р)-хлоротропной перегруппировки

mpem-Bu(R2N)PCH2Cl —>- mpem-Bu(R 2N)P=CH 2 >

CI
(CIV) (CV)

R = «-Bu.
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Соединение (CIV) устойчиво в неполярных растворителях (диэтиловый
эфир, гексан), однако легко превращается в илид (CV) в диссоциирующих
растворителях типа ацетонитрил ^> тетрахлороэтан ^> хлороформ ^-хло-
ристый метилен. Кинетические исследования показали, что 1,2(С->-Р)-
хлоротропная перегруппировка (CIV) ->• (CV), так же как и 1,2(Р—»-С)-
хлоротропная перегруппировка, подчиняется уравнению скорость реакций
первого порядка. Анализ активационных параметров перегруппировки
(Еа 77 кДж/моль и Δ ^ —67 кДж/К-моль, при 30° С, в среде бензол
+ 15% хлороформа), а также зависимость констант скоростей от диссоции-
рующей способности растворителя позволили сделать вывод об определяю-
щем влиянии сольволиза на перегруппировку, под воздействием которого
осуществляется гетеролитический разрыв связи С—С1 хлорметилфосфонита
(схема 7).

Схема 7

( R , P C H 1 C l ) l 0 l l , ^ ( R , P C H 1 + C l - ) M l l ) ^ / R i P = C H I \ ф / и 2 Р = С

\ С1~ ' solv \ С1

Значения основных кинетических характеристик и активационных
параметров 1,2(Р->С)- и 1,2(С ->• Р)-хлоротропных перегруппировок,
протекающих через один и тот же фосфиниевых интермедиат и имеющих
обратимый характер, очень близки.

Диссоциация хлорметилфосфинов по связи С—С1 с образованием фос-
финий хлоридов, напоминает поведение хлорметиламинов, существующих
в ионизированном состоянии в виде иминий хлоридов [1021, с той лишь
разницей, что хлорметилфосфины ионизированы не так сильно, как хлор-
метиламины

R2NCH2C1 ̂  [R2N=CH2]C1-,

R2PCH2C1 # [R2P=CH2]C1-.

Образование фосфиниевых солей из Р-галогенилидов подтверждается
различными экспериментальными данными. Р-Хлорилиды (CVI), содержа-
щие у α-углеродного атома алкоксильную группу в результате 1,2(Р ->• С)-
миграции атома хлора перегруппировываются в α-хлоралкилфосфины или
с потерей хлористого алкила превращаются в ацилфосфины. Структуру
илидов (CVI), существующих в растворе ниже 0° С, доказали с помощью
спектров ЯМР, а также химическими методами [8, 103]

СС1

(mpem-Bu)2PCH(R)OAlk L_>- (mpem-Bu)2P =
- C H C I 3 I

Cl
(CVI)

_H=n—^ (mpem-Bu)2PCHOAlk

(Jl

• ^ (mpem-Bu)2PCPh
О

Сопряжение свободных электронных пар атома кислорода с кратной
связью Р = С стимулирует отрыв хлор-иона и благоприятствует образова-
нию промежуточного фосфиниевого катиона (CVII), который в зависимости
от атаки хлор-иона на α-углерод или на алкоксильную группу превраща-
ется в α-хлоралкилфосфин или элиминирует алкилхлорид с образованием
ацилфосфина. Образование катиона облегчается эффективной делокализа-
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цией положительного заряда в триаде Ρ—С—О [81

Й 2Р=С—OAlk —*- Гв2Р=С—OAlk <->• R2P—C=OAlkl Cl'

GJ. R' L R' R' -1
(CVII)

б) Превращение в соединения трехкоординированного
пятивалентного фосфора и двухкоординированного фосфора

Точно так же как илиды с алкоксильной группой (GVI), Р-хлорилиды
(GVIII), содержащие диалкиламиногруппу у α-углерода, ионизируются
с расщеплением связи Ρ—С1. Однако в этом случае, вследствие более эф-
фективной делокализации положительного заряда в триаде Ρ—С—Ν,
образуются устойчивые фосфиниевые катионы (CIX), которые выделяли
в виде кристаллических соединений [104].

СС1 +
<mpim-Bu)2PCH2NAlk2— ' > (mpem-Bu)2P=CHNAlk2—> (mpem-Bu)2P=CH—NAlk2

- C H G 1 3 ι

Cl Cl-
(CVIII) (CIX)

Alk = Me, Et.

Соединения (CIX) хорошо растворимы в полярных и с трудом в непо-
лярных растворителях. Они легко обменивают хлор-анион на перхлорат
анион при взаимодействии с перхлоратом натрия в водном растворе.
Структура фосфиниевых катионов (CIX) подтверждена спектрами ЯМР.
Значение δρ 21 м. д. отвечает трехкоординированному атому фосфора,
а значение бс 207 м. д., дублет с константой Х/СР 14 Гц — 5р2-гибриди-
зованному атому углерода при фосфоре. Сигнал б н 10,5 м. д., дублет с
константой Унр 3 Гц принадлежит протону при углероде группы Р = С [8].

О синтезе другого фосфиниевого катиона (СХ) сообщили недавно авторы
работы [95]

(R2N)2^=CSiMe3 ^ ! S ° ' 0 S i M e ^ [(R2N)2 P=C(SiMe3)2lCF3SO3-,
(XC) (CX)

R = мао-Рг.
При добавлении к эфирному раствору карбена (ХС) избытка триметил-

силилтрифлата выделяется солеобразный продукт (СХ) в виде желтого
кристаллического вещества. Химический сдвиг 3 1 Р , δρ 130 м. д., а также
значение бс 76,5 м. д., дублет с константой Уср 87,6 Гц согласуется с
предложенной структурой. Строение фосфиниевого катиона (СХ) подтвер-

дили рентгеноструктурным анализом.
Известны различные типы катионов трехкоординированного пятивалент-

ного фосфора, которые получали действием хлористого алюминия на хлор-
ангидриды оксо-, тионо-, селено-, имидофосфорных кислот. Некоторые из
них в кристаллическом состоянии существуют в виде димеров, как свиде-
тельствуют результаты рентгеноструктурного анализа [1051

[Y2P=X]A1C14 ί = ί > \ ) ρ ν А 1 С 117-

Y=.C1 , ΝΜβ2 , N E t 2 ; X = O, N R , CR2 , S , Se .

Предлагалось генерировать фосфиниевые катионы расщеплением связи
Ρ—Cl в Р-хлоридах при помощи хлористого алюминия, однако эта идея,
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за исключением краткого сообщения [106], развития не получила

(R 2 N) 2 P=CHSiMe 3

 Л 'С '3> [(R2N)2PCH(SiMe3)]+AlCl4-,

ά
R = uao-Pr.

Дегалогенированием Р-хлорилида (CXI) при помощи литийорганиче-
ского соединения Р. Аппель получил бмс-(метилен)фосфораны — соеди-
нения трехкоординированного пятивалентного фосфора, содержащие две
кратные связи Р = С . бис-(Метилен)фосфораны (СХП) являются устойчи-
выми соединениями, что позволяет очищать их кристаллизацией из инерт-
ных растворителей или перегонкой в вакууме [107, 108]

C(SiMe3)2 C(SiMe3)2

1 ^RPCI2 Ь . ^ № Ь . R P [ C C 1 ( S i M e 3 ) 2 W RP1

( 3 ) 2 ^

I I \
Cl Cl C(SiMe3)2

(CXI) (CXII)
R = Alk, Ph, AlkO, AlkS, Alk2N.

Известны также превращения Р-хлорилидов, протекающие с пониже-
нием координационного числа атома фосфора до двух. Термолиз Р-хлорили-
да, содержащего две триметилсилильные группы у α-углерода привел к
образованию фосфаалкена (CXIV). Авторы предполагают, что элимини-
рование триметилхлорсилана от Р-хлорилида сначала дает соединение
трехкоординированного пятивалентного фосфора — фосфаацетилен (CXIII),
который в результате миграции фенильной группы к α-углеродному атому
(по типу перегруппировки Курциуса) превращается в соединение двухкоор-
динированного фосфора (CXIV) [5]

SiMe3

I Lph2pCSiMeJ \
Ь1 г и.

(CXIII) (CXIV)

2. Реакции Р-галогенилидов с карбонильными соединениями

Реакции Р-галогенилидов с карбонильными соединениями отличаются
большим своеобразием. Р-Галогенилиды реагируют с карбонильными
соединениями «аномально», без разрыва связи фосфор — углерод, что от-
крывает широкие возможности для синтеза всевозможных фосфорсодержа-
щих алкенов. Кроме того, Р-галогенилиды образуют сравнительно устой
чивые продукты [2 + 21-циклоприсоединения группы С=О к связи Р = С "

•
а) Реакции [2 + 21-циклоприсоединения

Р-Хлор и Р-бромилиды реагируют с кетонами, содержащими трифтор-
метильную группу с образованием устойчивых продуктов [2 + 21-цикло-
присоединения, 2-хлор- или 2-бром-1^5-оксафосфетанов (CXV), которые
выделяли с выходами близкими к количественным в виде кристаллических
веществ или перегоняющихся в вакууме жидкостей [8, 42, 109, 1101

О С ^ п з
R 3(CF 3)C=O —*- I I " .

R'P C5fH,

Hal НаГ
(CXV) (CXVI)

Hal = Br,Cl; R'=u3o-Pr, mpem-Bu , Et2N ; R 2 =H,Me,Ph; R 3 =Ph, G6H4OMe-4 , C eH 4F"4 .
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[2 + 2]-Циклоприсоединение Р-галогенилидов к кетонам протекает
стереоселективно и приводит преимущественно к образованию одного из
возможных диаСтереомеров 2-галогеноксафосфетанов (CXV). Методом ЯМР
установили, что соотношение диастереомеров 2-галагеноксафосфетанов,
содержащих асимметрические атомы С(3) и С(4) находятся в пределах 95:
: 5—90 : 10. Если же один из асимметрических атомов в молекуле фосфор,
то стереоселективность реакции невелика. Соотношение диастереомеров
после завершения реакции приблизительно 6 : 4. Однако при нагревании,
вследствие пермутационных изменений в молекуле соотношение диастерео-
меров возрастает до величины 95 : 5 в пользу термодинамически более
устойчивого диастереомера [109, 1101.

2-Галоген-1,2Яб-оксафосфетаны (CXV) в растворах диссоциируют по
связи Ρ—Hal с образованием циклических фосфониевых солей (CXVI),
вследствие чего осуществляется равновесие форм (CXV) Ϊ± (CXVI) с пента-
и тетракоординированным атомами фосфора. Диссоциация 2-галогенокса-
фосфетанов усиливается с уменьшением электроноакцепторных свойств
заместителей R3, а также с ростом полярности растворителя [110].

В той же последовательности заместителей R3, находящихся у эндо-
циклических атомов углерода в положении 4, изменяется устойчивость
2-галогеноксафосфетанов. Наиболее стабильны соединения, содержащие
у С(4) сильные электроноакцепторные группы, оттягивающие электрон-
ную плотность от атома кислорода, вследствие чего упрочняется трех-
центровая апикальная связь О—Ph—Hal. 2-Хлороксафосфетаны (CXVII),
содержащие у α-углерода две группы CF3 лишь при температуре 160—
190° С с выделением хлористого водорода превращаются в винилфосфона-
ты (CXIX) [42, 110],

2-Хлороксафосфетаны, имеющие у С(4) менее электроноакцепторные
заместители, диссоциированы в большей степени и соответственно превра-
щаются в винилфосфиноксиды при более низкой температуре. 2-Хлоро-
ксафосфетан (CXVII) (R1 = трет-Ви, R2 = Н, R3 = СеН4ОМе-гс) при 20° С
в течение нескольких суток количественно переходит в 2-хлоралкилфос-
финоксид (CXVIII). При нагревании соединения (CXVIИ) наблюдали
выделение хлористого водорода и с высоким выходом получили £"-олефин
(CXIX) [42]

О—C(CF3)R3 О—C(CFS)R3

I I +11
{трет-Ви) (RX)P CHR2 ^=± (трет-Ви) (R*)P C H R 2 — >

С1 С1-
(CXVII)

— ν (трет-Ви) (Ri)PCH(R2)C(CF3)R3 ., А >
II I - H G 1

О С1
(CXVIII)

— у (mpem-Bu)(R1)PCR2=C(CF3)R3.
II

о
•(CXIX)

2-Бромоксафосфетаны сильнее диссоциированы по связи фосфор —
галоген, чем 2-хлороксафосфетаны, и поэтому менее устойчивы. Обычно
они при комнатной температуре постепенно превращаются в винилфосфин-
оксиды [110].

б) Синтез фосфорсодержащих алкенов

Р-Хлорилиды по активности не уступают трифенилфосфониевым или-
дам. Особенно активны нестабилизированные Р-хлорилиды (R2 = Н, Alk),
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которые легко взаимодействуют с алкил- и арилальдегидами ниже 0° С
с образованием различных типов фосфорсодержащих алкенов [8].

Реакция Р-хлорилидов с альдегидами или кетонами протекает при со-
отношении исходных реагентов 2 : 1 . При этом одна молекула Р-хлорилида
расходуется на связывание выделяющегося в процессе реакции хлори-
стого водорода, вследствие чего кроме олефинов (СХХ) образуется также
фосфониевая соль (CXXI), которая выделяется в осадок и легко отделя-
ется фильтрованием [8, 421.

2R2

1P=CHR2 + R2

3C=O —*- R2

1PCR3=GR3 + [R^PCHaR2] СГ,
I li I

Cl О Cl
(CXX) (CXXI)

R1 = Alk, Alk2N; R2 = H, Me, Ph; R2

3C = Ph2C, Ar(CFs)C.
Методом спектроскопии ЯМР при низкой температуре установили,

что Р-хлорилиды присоединяют альдегиды с образованием бетаионов
(СХХП), которые затем превращаются в 2-хлороксафосфетаны (СХХШ).
Соединения (СХХШ) сильно диссоциированы по связи Ρ—Cl и существуют
преимущественно в виде циклических фосфониевых солей. Они устойчивы
в растворе при —60° С, но при повышении температуры легко перегруп-
пировываются в 2-хлоралкилфосфиноксиды (CXXIV). Соединения (CXXIV)
дегидрохлорируются избытком исходного Р-хлорилида с образованием
винилфосфиноксидов

O=CHR 3 -О CHR3 О—CHR3

C H R 2 R i P + CHR 2 - R2iP CHR 2 - R2iPCH(R2)CHR3

II II I II I ~H C 1 I!
Cl Cl Cl- О Cl 0

(CXXII) (CXXIII) (CXXIV)
Ri = Alk, Alk2N; R2 = H, Alk, Ph; R3 = Alk, Ar.

В ряде случаев реакция Р-хлорилидов с альдегидами приводит к обра-
зованию устойчивых при комнатной температуре 2-хлоралкилфосфинокси-
дов (CXXIV), которые очищали кристаллизацией из неполярных раство-
рителей. При нагревании они выделяют хлористый водород и с высокими
выходами превращаются в винилфосфиноксиды конфигурации Е. 2-Хлор-
алкилфосфиноксиды (CXXV) обычно получаются в виде тгарео-диастерео-
меров и лишь в сравнительно редких случаях образуется смесь двух диа-
стереомеров [111]. Однако отщепление НС1 от этих диастереомеров про-
исходит стереоселективно с образованием только й'-винилфосфиноксидов
(CXXVI) ι

R(R')P<*

(CXXV)

С-Кремнийсодержащие Р-хлорилиды (CXXVII) реагируют с альдеги-
дами и кетонами с отщеплением триметилхлорсилана. Реакция протекает
при соотношении исходных реагентов 1 : 1 с и высокими выходами дает
винилфосфиноксиды (CXXVIII) [112]

R2iP(O) R2

R 2

1 P = C H S i M e 3 + ' R 2 R 3 C = O — > ' C=C + Me3SiCl,

Cl Η R3

(CXXVII) (CXXVIII)
Ri = Alk, AlkO, Alk2N; R 2 = H , C F 3 ; R3 = Alk, C6H4R*-re; R* = H, OAlk, Cl, Br, CHO,
CH=CHP(O)R2.
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В реакцию с Р-хлорилидами (CXXVII) вводились различные предста-
вители альдегидов и кетонов, а также диальдегиды. При взаимодействии
Р-хлорилидов (CXXVII) с диальдегидами, в зависимости от соотношения
исходных реагентов, удается «олефинировать» одну или две карбонильные
группы. Во всех случаях с высокой степенью стереоселективности полу-
чали олефины конфигурации Ε [8, 1121.

При взаимодействии Р-хлорилидов (CXXIX) с альдегидами и кетонами
получены циклические фосфониевые соли (СХХХ). Соединения (СХХХ)
гидролизуются с образованием 2-оксиалкилфосфиноксидов (CXXXI),.
а при нагревании превращаются в £-винилфосфиноксиды (СХХХП) [401

(RO)2P=CHSiMe3

 ( R )Ph> I |
| (RO) 2+P—CHSiMe 8

C 1

 C 1 _ (CXXX)

(CXXIX)
н 2 о

-Me,SlCl

(RO)2P—CH(SiMe3)C(R')Ph (RO)aP—CH=C(R')Ph
II I II
о он о

(CXXXI) (CXXXII)
R = Et, изо-Рт; R' = H, CF3.

Значительный препаративный интерес представляют реакции Р-хлор-
илидов с диоксидом углерода, сероуглеродом, изоцианатами, ведущие
к образованию фосфорсодержащих кетенов, тиокетенов, кетениминов [33,
421. Реакция Р-хлорилидов с СО2, CS2, RNCO протекает при соотношении
исходных реагентов 2 : 1 и приводит к образованию фосфорсодержащих
гетерокумуленов и хлорфосфоний хлоридов. Фосфорсодержащие гетеро-
кумулены (СХХХШ) препаративно удобно получать «однореакторным»
способом без выделения Р-хлорилидов, последовательно обрабатывая
третичные алкилфосфины сначала СС14, а затем СО2, CS2 или RNCO [9, 33,
42, 1131

Cpi V С V Г + Ч

2R2PCH2R' — 4 > 2R 2 P=CHR' > R 2 PC(R')=C=Y + R2PCH2R' Cl",
-CHC1, I || I

Cl X L Cl -1
(CXXXIII)

X = 0, S; Υ = О, S, NP h; R = mpem-Bu, Et2N; R' = H, Me, «-Pr, uao-Pr.

Фосфорсодержащие гетерокумулены (CXXXIII) отличаются высокой
устойчивостью при хранении и перегонке в вакууме, что объясняется сте-
рическим и электронным влиянием фосфорильнои группировки. Например,
фосфорсодержащие тиокетены не изменяются при хранении в течение
нескольких лет.

Установлено, что реакция Р-хлорилидов с СО2 протекает через обра-
зование хлорангидридов карбоновых кислот (CXXXIV), которые были
выделены в индивидуальном состоянии и затем действием триэтиламина
превращены в фосфорсодержащие кетены [91

mpem-Bu(Et2N)P=CHPr-it3o \ mpem-Bu(Et2N)PCH (Рг-мзо)СС1 >
I II II ( ~ Н С 1 )

С1 0 0

(CXXXIV), т. пл. 82° С

— у mpem-Bu(Et2N)PC(Pr-u3o)=C=O.
II

о
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Фосфорсодержащие кетены и тиокетены очень реакционноспособны,
вступают в разнообразные реакции присоединения и циклоприсоединения
[113].

Фосфакумуленилиды (XLVI) с изоцианатами дают продукты присоеди-
нения по диазагруппе, причем с фенилизоцианатом образуется Р-хлорилид
(CXXXV), а с метилизоцианатом триазинофосфонат (CXXXVI). Пред-
полагают, что сначала нуклеофильная атака илидного атома углерода
на карбонильный углерод дает бетаин, который в зависимости от сродства
атома кислорода (или группы NR) к азоту или фосфору превращается
в продукты 1,4 или 1,5-циклизации. Неустойчивый 1,4-циклоаддукт в ре-
зультате 1,3-галогенотропного сдвига преобразуется сначала в а-диазо-
имин, а затем в триазинофосфонат (CXXXVII) [61]

0=С—NPh
•Я'-РЬ _ _ Τ I

"* R 2 V = 4 ^
1

(CXXXV)

О C=NM*

=Ϊ1«* R,k-C= N ,(•XLVI)

Cl

11i—C=NMeJ —»- R 2 ? ^ c

. ii i Ym°
(CXXXVI) (CXXXVII)

R=(i*3»-P») 1 2N.

Бензальдегид дает с илидом (XLVI) 2-хлороксафосфетан (CXXXVHI),
который легко элиминирует хлористый водород и молекулярный азот,
превращаясь в ацетиленфосфонат. Данная реакция представляет собой
первый пример непосредственного образования тройной углерод-угле-
родной связи в условиях реакции Виттига [61]

О—CHPh
I I

- Ν 2 , - H C 1 у

Cl Cl 0
(XLVI) (CXXXVHI)

В = мао-Рг.

в) Реакция Р-фторилидов с карбонильными соединениями

Р-Фторилиды присоединяют карбонильные соединения с образованием
2-фтор-1,2Я5-оксафосфетанов (CXXXIX), отличающихся более высокой
устойчивостью в сравнении с 2-хлороксафосфетанами. Обычно 2-фторокса-
фосфетаны удается без труда выделять и очищать перегонкой в вакууме.
Устойчивость 2-фтороксафосфетанов объясняется более высокой электро-
отрицательностью атома фтора, в сравнении с электроотрицательностями
атомов хлора или брома. Поэтому связь Ρ—F 2-фтороксафосфетанов проч-
ная и они не диссоциируют с образованием циклических фосфониевых
солей, как 2-хлороксафосфетаны [70].

Синтезированы и охарактеризованы разнообразные устойчивые про-
дукты [2 + 21-циклоприсоединения Р-фторилидов к алкил- и арилизоциана-
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там, алкил- и арилкетонам, доиксиду углерода, изоцианатам [70, 1141

O=CR4R5

+
R'P=CR 2 R 3

R 1 = Alk, Ph, Alk2N; CR 2 R 3 =CH 2 , CHAlk, CAlk2, CHPh, CHSiMe3, CCl2l CBr2;
CR*R5=C=O, C=NPh, CHAlk, CAlk2l CHPh, CPh2, CHaCH=CR2.

Реакция Р-фторилидов с альдегидами и кетонами стереоселективна
и преимущественно дает терео-диастереомеры 2-фтороксафосфетанов
(CXXXIX) [64, 70J, строение которых доказали спектроскопическими
методами. Содержание эритро-диастереомеров невелико и не превышает
5-10%.

При нагревании 2-фтороксафосфетаны выделяют фтористый водород
и, в зависимости от строения превращаются в аллил- или винилфосфонаты
[64, 70, 114, 115]. Аллилфосфонаты (CXL) образуются в том случае,
если у атома углерода, находящегося рядом с С(4), имеются атомы водоро-
да и может осуществиться 1,4-элиминирование HF. Если 1,4-элиминиро-
вание HF в связи со структурными особенностями молекулы осуществиться
не может, то происходит 1,2-элиминирование HF и образуются винил-
фосфонаты (CXLI)

(CXL)

О

0
О

R 3,B 4=H,Ph _ ,0

—155 Η,ι

R
(CXLI)

Реакция обычно приводит к образованию изомеров аллилфосфонатов,
содержащих у кратной связи С=С максимальное число алкильных групп,
являясь удобным способом их получения. Направление реакции можно
направить в сторону образования винилфосфонатов (CXLIV), являющихся
изомерами аллилфосфонатов (CXLIII), если в положение С(3) оксафосфе-
танового цикла ввести триметилсилильную группу. Кремнийсодержащие
2-фтор-оксафосфетаны (CXLII) получают при взаимодействии С-силил-
замещенных Р-фторилидов с альдегидами. 1,2-Элиминирование Me3Si
от фтороксафосфетанов (CXLII) протекает с образованием стереохими-
чески чистых ii-винилфосфонатов (CXLIV) [64, 114]

R = H

(Et2N)2P=CHR

i
К'СНгСНО

О—CHCH2R'

(Et2N)2P—CHR

i
(CXLII)

- H F 0
(CXLIII)

B=Me,8i /X/\
*- ( E t 2 N ) a P / ^ ' VR'—Me.SiF

R = С5Н5 Н П ,

II
о

(CXLIV)
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Кислоты Льюиса и Бренстеда активно катализируют превращение 2-
фтороксафосфетанов в аллилфосфонаты. Кроме того, реакция является
автокаталитической, так как выделяющийся фтористый водород катали-
зирует переход 2-фтороксафосфетанов в аллилфосфонаты [114]. Кислоты
протонируют атом кислорода 2-фтороксафосфетанов с образованием солей
оксония (CXLV), легко превращающихся в карбениевые интермедиаты
(CXLVI) депротонирование которых в условиях EN 1 элиминирования
дает аллилфосфонаты (CXLVII) (схема 8). Образование карбениевых интер-
медиатов (CXLVI) доказали химическими методами [64, 115]

-нх

Схема 8

Η

R2I

(CXLV) (CXLVI)

—*• R2P.
(CXLVII)

Р-Галогенилиды реагируют с карбонильными соединениями, как пра-
вило с образованием фосфорсодержащих алкенов. Имеется единственное
исключение. 2-Фтороксафосфетаны (CXLVIII), содержащие у С(3) атомы
хлора или брома, при нагревании распадаются с разрывом связи Ρ—С и
образованием 1,1,-дигалогеналкенов и фторфосфонатов. Предполагают,
что электроотрицательные атомы галогенов благоприятствуют переходу
группы СХ2 в аксиальное положение, вследствие чего рвется связь фосфор-
углерод и образуется анион (CXLIX) [63, 64]

О—СНРГ-К Х2С—СНРг-«

(Et2N)2P=CX2 " ' Р г С Н 0

> (Et2N)2P—СХ2 — У (Et2N)2P+ О —*Х2С=СНРг-м+

F V F
(CXLVIII) (CXLIX)

+ (Et2N)2P(O)F,
X = B r , C l .

3. Превращения Р-галогенилидов, содержащих группу С—О
при α-углероде

Для Р-хлор- и Р-бромилидов, содержащих при α-углероде карбониль-
ную группу характерны превращения, сопровождающиеся перемещением
карбонильного кислорода к атому фосфора.

Р-Хлорилиды (CL), у которых при α-углероде имеется ацильная группа
перегруппировываются при нагревании в β-хлорвинилфосфиноксиды (CLI).
Перегруппировка осуществляется внутримолекулярно в результате атаки
отрицательно заряженного атома кислорода группы С=О на положительно
заряженный атом фосфора [116]

R +XH
R,P=CH—CR' —

II
Cl 0

(CL) Cl
R=jnpem-Bu, AlkjN; R=Alk .

R2PCH'f
О

R1

(CLI)
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По аналогичной реакционной схеме протекает превращение Р-гало-
генилидов (GLII), содержащих алкоксикарбонильную группу у α-углеро-
да, которые при комнатной температуре или слабом нагревании с выде-
лением галоидного алкила превращаются в фосфорилированные кетены
[39, 41, 117]. Более устойчивы Р-бромилиды (СЫН) с диметиламидокарбо-
нильной группой у α-углерода. Однако и они при нагревании до 100° С
отщепляет бромистый метил и с хорошим выходом образуют фосфорсодер-
жащие кетенимины [1161

Hal

R2P=C(R')CXMe — * R2PC(R')=C — > R2PC(R')=C=X,
\ -aenai ц

о

-MeHal

Hal О О ХМе
(CLII) ( С Ы Н )

Hal = Br, Cl; X = 0, NMe; R = изо-Рг, mpem-Bu, ЕЮ, иао-РгО, Me2N, Et2N·,
R' = Ph, CO2Me.

4. Реакции Р-хлорилидов с электрофилами

Р=С-Связь Р-галогенилидов сильно поляризована, вследствие чего
на атоме углерода сосредоточен значительный отрицательный заряд.
Поэтому Р-галогенилиды легко присоединяют различные электрофилы
с образованием соответствующих фосфониевых солей или бетаинов.

Фосфониевые соли (CLIV), образующиеся в результате реакции Р-
галогенилидов с такими электрофилами, как триметилхлорсилан, хлор-
ангидриды эфиров угольной, карбоновых или фосфорных кислот и имеющие
электроноакцепторные заместители R' у α-углерода, легко дегидрохло-
рируются исходным Р-галогенилидом, превращаясь в С-замещенные Р-
галогенилиды (CLV) [8, 33, 71]

R'Cl г + τ R2P(X)=CH2

R 2 P = C H 2 » R 2 P C H 2 R ' | Cl- - >- R 2 P=CHR',
I I I -[ЕгР(Х)Ме]С1- I

(CLIV) (CLV)
X = C1, F; R = Alk, Alk2N; R ' = Me3Si, RP(C1), (Me2N)2P, CF3C(O), MeOCO, EtOCO.

В то же время фосфониевые соли (CLVI), (CLVII), образующиеся при
взаимодействии Р-галогенилидов с галоидными алкилами, не дегидро-
галогенируются исходным илидом даже при его избытке, потому что ал-
кильная группа уменьшает подвижность атомов водорода у α-углерода
[75, 84, 118]

Mel +
(Me 2 N) 2 P=C=P(NMe 2 ) 3 >• [(Me 2N) 2P=C—P(NMe a) s]I-,

Cl Cl Me
(CLVI)

Mel +
(Me 2N) 2P=CH 2 *• [(Me2N)2PCH2Me]I-.

F F
(CLVII)

Р-Галогенилиды обычно присоединяют кислоты Льюиса (трехфтористый
бор, хлористый алюминий) с образованием бетаинов (CLVIII) [33]. Сообща-
лось однако, что при этом могут образовываться фосфиниевые катионы [100].
К образованию фосфониевых солей (CLIX) приводят реакции Р-хлорили-
дов с газообразным хлором [88]

мх, +
R2P=CHR' >• R2PCH(R')MX3,

i i
(CLVIII)
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(R 2N) 2P=CC1 2

Cl
(CLIX)

[(R2N)2PCC13"|C1-,

ά J
X = Cl, F.

5. Реакции Р-галогенилидов с нуклеофильными реагентами

а) Нуклеофильное замещение атома галогена

Подвижный атом галогена Р-галогенилидов, находящийся у электро-
фильного положительного заряженного атома фосфора, способен легко
замещаться на различные группы при взаимодействии с нуклеофилами.
Препаративно эти реакции очень просты и открывают широкие возможности
для синтеза илидов, содержащих практически любые заместители у атома
фосфора.

Р-Хлор- и Р-бромилиды гладко реагируют с литий и магнийалкилами
в органических растворителях ниже 0° С и образуют с хорошими выходами
Р-алкилзамещенные илиды фосфора [18, 35, 116]

R == Ph, Me, mpem-Bu; CR2 '=CHSiMe3, C(SiCl3)2, C(SO2Ph)2; Μ = Li, MgBr.

Легко протекает реакция Р-хлорилидов с литийфосфидами. Р-Хлорилид
(XIV), содержащий трихлорсшшльные группы у α-углерода, избирательно
обменивают атомы хлора у фосфора на диметилфосфиногруппу при вза-
имодействии с диметилфосфидом лития. Трихлорсилильные группы при
этом не затрагиваются. В то же время при взаимодействии илида (XIV)
с триметилсилидметилфосфидом лития образуется Ρ—Р-илид (CLX),
легко вступающий во взаимодействие со второй молекулой Ρ—С1-илида и
превращающийся в двойной илид с Ρ—Р-связью (CLXI) [119]

R(Me)PLi
Me2P=C(SiCl3)2 У-

к
(XIV)

Me Me
R = Me,Si I |

— > R(Me)P-P(Me) 2=C(SiCl 3) 2 ——-—+ (CI 3 Si) 2 C=P—P=C(SiCl 3 ) 2 >

Me Me
(CLX) (CLXI)

R = Me, Me3Si.

Р-Хлорилиды обменивают атом хлора на аминогруппу при взаимодей-
ствии с первичными, вторичными алкиламинами, аммиаком, анилином.
Илиды (GLXlI), содержащие атом водорода у азота, существуют в состоя-
нии прототропного таутомерного равновесия с соответствующими имино-
фосфоранами (CLXIII) [9, 43, 120-122]

Alk2NH

R 2 P = C R 2 ' -

С1

-Alk2NH-HCl . „ I
Alk2N

R " N H 2 R 2 P = C R 2 ' R2PCHR2

-R'NH,-HC1 R»NH R"N
(CLXII) (CLXIII)
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Реакцией Р-хлоркарбодифосфорана (GLXIV) с диметиламидом лития
в толуоле при 20° С с высоким выходом получен симметрично замещенный
гекса(диметиламино)карбодифосфоран (CLXV) [84]

Me2NLi

(Me 2 N) 3 P=C=P(NMe 2 ) 3 .

Cl

(CLXIV) (CLXV)

Подвижный атом галогена Р-хлор- или Р-бромилидов удается замещать
на алкоксильные, феноксильные или тиоалкильные группы при действии
на них спиртов, фенолов или меркаптанов в присутствии триэтиламина,
что дает различные типы Р-замещенных илидов фосфора (GLXVI). Илид
(XIV) обменивает атом хлора у фосфора и один атом хлора у кремния на
метоксильную группу при взаимодействии с метанолом в присутствии
диэтиламина с образованием илида (CLXVH) [18]

R*XH+Et3N

Hal R3X

(CLXV I)

R l = Alk, AlkO, Ph; CR2=C(CO2Me)2, CHCO2Me, C(SO2Ph)2; R3 = Alk, Ph;
H a l = B r , Cl; X = 0, S,

MeOH+Et,NH
Me2P=C(SiCl3)2 > Me2P=C—Si(0Me)Cl2.

I -Et2NH.HCl | |
Cl MeO SiCl»

(XIV) (CLXVII)

С высокими выходами образуются илиды (GLXVII) при взаимодействии
Р-хлорилидов с алкоголятами или фенолятами натрия. Реакцию необ-
ходимо проводить при эквимолекулярном соотношении реагентов, так как
избыток алкоголята или фенолята превращает илиды (GLXVIII) в фосфин-
оксиды [11]

RONa RONa _ Н+
R2P=CR2' >- R 2P=CR 2 ' ->• rR2P—CR2'1 Na+ —*- R2PCHR2',

I 1 —Ra*-*

f R 2 P — C R 2 ' 1 :

1 1 JCl RO L 0 J 0

R' = SO2Ph. (CLXVIII)

Чрезвычайно легко протекает гидролиз Р-галогенилидов, которые даже
при взаимодействии с влагой воздуха или расчитанным количеством воды,
как правило, практически с количественными выходами превращаются
в соответствующие фосфиноксиды. Реакция гидролиза часто использовалась
для доказательства структуры Р-галогенилидов [11, 61, 65, 67, 96, 122].

Не известно ни одного строго доказанного примера замещения атома
фтора на алкильную группу при взаимодействии Р-фторилидов с литий-
алкилами. В работе [123] сообщалось, что триизопропилдифторфосфоран
реагирует с бутиллитием с образованием бутилидентриизопропилфосфорана
(CLXX). Авторы предположили, что реакция протекает по пути а — через
образование Р-фторилида, обменивающего атом фтора на бутил, и после-
дующую перегруппировку образующегося при этом илида (CLXIX) в со-
единение (CLXX). Зафиксирован, однако, в качестве промежуточного
соединения Р-фторилид не был. Поэтому можно предположить, что реак-
ция протекает по пути б (схема 9).
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Схема 9

н-BuLi («зо-Рг)2Р=СМе2

-LIP ? I ( C L

В

б κ-BuLi
(изо-Рг)3РВи-н > ( И З О -Рг) 3 Р=СНРг-к

ι Lit —Utl
—Llr >

— L i t , —U 4 t l l l ( (CLXX)

Тем более, что при непосредственном взаимодействи Р-фторилидов с
литийалкилами замещения атома фтора на алкильную группу не происхо-
дит. Например, реакция Р-фторилида (LXX) с бутиллитием дает только
соединение трехвалентного фосфора (CLXXI) [80]

и-BuLi — * · (Me2N)2PCH2Li.

(CLXXI)

F

(LXX)

He образуются продукты нуклеофильного замещения атома фтора и
при взаимодействии Р-фторилида (CLXXII) с амидом лития. Из реакцион-
ной смеси выделили лишь смесь дифенилфосфирана (CLXXIII) и дифосфе-
тана (CLXXIV), которую разделили препаративной хроматографией на
силикагеле [12]

CH2Ph
CH2Ph CPh I

/ LiNR2 /\ Et 2 N—Ρ С—Ph
Et 2NP > Et 2 NP + II II

I ^ -HNRZ ч Ph—С Ρ—NEt 2

F CHPh CPh I
CH2Ph

(CLXXII) (CLXXIII) (CLXXIV)

R = SiMe3.

б) Реакции присоединения

Р-Хлорилиды присоединяют спирты в эфире или пентане ниже 0° С,
количественно превращаясь в неустойчивые соли алкоксифосфония
(CLXXV), трудно доступные иными путями. Соли (CLXXV) выделяли
в виде бесцветных кристаллических веществ или вязких, не растворимых
в неполярных растворителях жидкостей. При нагревании соли алкоксифос-
фония (CLXXV) превращались в фосфиноксиды, а при действии водного
раствора перхлората натрия давали устойчивые алкоксифосфоний пер-
хлораты [58, 124]

R»OH
О

NaCIO4

(CLXXV)

+
rR2iPCH2R2-]I L· J
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Различные по строению фосфониевые соли получены при взаимодей-
ствии Р-хлорилидов с галогеноводородами, азотистоводородной кислотой,
кетоенолами, СН-кислотами. Выходы фосфониевых солей во всех случаях
очень высокие, вследствие чего данная реакция может служить препара-
тивным способом их получения [33, 34, 124]

нх +
Cl",[ΤΙ

X = Br, Cl, N s, CH(SO2Ar)2, EtOC(0)CH=C—O-, MeC(O)CH=C—0—

Me Me

Р-Хлорилиды присоединяют алкил- и диалкиламины с образованием
аминофосфониевых солей. Фосфониевые соли [типа (GLXXVI)], содержа-
щие диалкиламиногруппу, могут быть превращены в Р-замещенные илиды
фосфора действием бутиллития или гидрида натрия [9, 43, 84, 125]

Me2NH + NaH

R 3P=C=PR 2 ' »- |-R3P=CHPR2'-| Cl~ - — — -»- R 3P=C=PR 2 ' .
ι I I — N a C l . — H 2 ι

Cl L NMeaJ NMe2

(CLXXVI)

Фосфониевые соли (CLXXVII), образующиеся при взаимодействии Р-
хлорилидов с первичными алкиламинами или анилином, дегидрохлориру-
ются избытком исходного Р-хлорилида, превращаясь в иминофосфораны
(CLXXVIII). К образованию иминофосфоранов (GLXXVIII) приводят
также реакции Р-хлорилидов с амидами сульфо- и фосфорных кислот [125]

R'NH, + RSP(C1)=CH2

r R p M - 1 C 1

R'Ni
(CLXXVII) (CLXXIII)

Реакция Р-хлорилидов с амидами карбоновых кислот протекает через
образование О-фосфорилированного интермедиата (CLXXIX), вследствие
чего образуются имидоилхлориды (CLXXX). Соединения (CLXXX), имею-
щие заместители R' = Ph2CH или R" = Η легко дегидрохлорируются ис-
ходными Р-хлорилидами до кетениминов или нитрилов. В этом случае Р-
хлорилиды проявляют себя как дегидратирующие реагенты [125]

R'C(O)NHR" +

R2P=CH2 э- р 2Р—О—C=NR"-| Cl~ —·*· R'C=NR".

Cl [ Me R' j Cl
(CLXXIX) (CLXXX)

* * *

Таковы основные достижения химии Р-галогенилидов фосфора. Из
рассмотренного материала можно заключить, что доступность, удобные
способы получения, способность вступать в разнообразные превращения
оправдывает то внимание, которое уделяется Р-галогенилидам, являясь
залогом дальнейшего прогресса этой области химии фосфорорганических
соединений.
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