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I. ВВЕДЕНИЕ

В настоящем обзоре рассмотрены достижения в изучении реакционной способности
фосфорсодержащих соединений по отношению к диазосоединениям и карбенам. Эти
исследования играют важную роль как в синтетической, так и в теоретической химии
органических соединений фосфора.

Начало исследований реакций диазосоединений с фосфорсодержащими системами
относится ко второму десятилетию настоящего столетия. Систематическое изучение
реакций фосфорсодержащих соединений с карбенами получило свое развитие в
последние 30 лет.

В настоящее время накоплен большой материал по этому вопросу и опубликован
ряд обзоров частного характера как в отечественной, так и в зарубежной литературе
по отдельным аспектам взаимодействия некоторых фосфорсодержащих соединений с
диазосоединениями и карбенами, в частности по двойственной реакционной способ-
ности монотио-, моноселено-, селенотиофосфорных кислот [1], реакциям фосфорсо-
держащих полисульфидов [2], реакциям 1,3-диполярного циклоприсоединения [3—5] и
реакциям ct-кетофосфорильных соединений [6].

В настоящем обзоре впервые в обобщенном виде представлены реакции различных
фосфорсодержащих систем с диазосоединениями и карбенами и систематизированы
литературные данные по реакционной способности фосфорсодержащих киолот, солей,
эфиров, амидов, сульфенамидов, сульфенилгалогенидов кислот фосфора, галогенидов
фосфора, производных одно-, двух- и трехкоординированного атома фосфора в
реакциях с диазосоединениями я карбенами.

В обзоре не нашли своего отражения работы, связанные с реакционной
способностью фосфорсодержащих диазосоединений и карбенов.
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II. ФОСФОРСОДЕРЖАЩИЕ КИСЛОТЫ, СОЛИ, ЭФИРЫ, АМИДЫ, СУЛЬФЕНАМИДЫ,
СУЛЬФЕИИЛГАЛОГЕИИДЫ КИСЛОТ ФОСФОРА, ГАЛОГЕ1ШДЫ ФОСФОРА

И ФОСФОРСОДЕРЖАЩИЕ ПОЛИСУЛЬФИДЫ В РЕАКЦИЯХ
С ДИАЗОСОЕДИНЕИИЯМИ И КАРБЕИАМИ

1. Взаимодействие фосфорных, фосфоповых, фосфиповых,
фосфористых кислот и их эфиров с диазососдипепиями

Реакции фосфорорганических кислот и их эфиров, содержащих связи Ρ—О—Η с
диазосоединениями, протекают, как правило, с выделением азота и внедрением
метиленовой или замещенной метиленовой группы в связь О—Н.

Так, диалкилфосфорные кислоты в реакциях с диазосоединениями образуют
фосфаты (I) [7—9], а фосфорноватистая кислота — О-алкиловые эфиры (II) [10]. Даже
при большом избытке диазоалкана дальнейшая реакция не осуществляется, т.е.
внедрения в Ρ—Η-связь эфира (И) не происходит.

ΡΟΗ + N2CR2R3 • POCHR2R3 + N2,

R1O / R1O /

ω
R = Η, Alk(Ci — C4), CH 2 C 6 H 5 , (CH 2 ) 1 7 CH 3 ; R 1 = А В Д — C 4), (CH2)3Br,

(CH2)i8CH3 t CH 2 C 6 H 5 ; R2 = R 3 = C 6 H 5 ; R3 = C 6 H 5 , R 3 = C(O)C6H5; R 2 = H,

R 3 = C(O)(CH2)18CH3,

H\H , H\H !
ΡΟΗ + N2CHR' POCH2R + N2,

Η Η
(Π)

Ri =H, CH3.

Подобным образом реагируют арилфосфиновые кислоты [11] и фосфористая
кислота [12,13].

|| RCoHzi ||

ΡΟΗ + CH2N2 РОСН3 + N2,

Η Η

R = H, 3-C1, З-Вг.

ГОН + 2N2CHR POCH2R + 2N2)

Η Η

R = CH3, C(O)C2H5.

В работах [9, 14] описано получение фосфонатов (III), (IV) при взаимодействии
феноксиметилфосфоновой кислоты с ароматическими диазокетонами, а эфиров
(хлор)алкилфосфоновой кислоты с высшими алкильными гомологами диазоацетона.
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СбН5О 9

Ю Н + XC6H4C(O)CHN2 POCH2C(O)C6H4X + N 2 ,

CH 3 СНз
т

Х = Н, 4-С1, 4-СН3О, 4-NO2, 4-CH3) 2-CH3) 3,5-NO2,

R 0\ll R 0

N l i
ЮН NCHC(O)(CH)CH P

R 1 R 1

Ю Н + N2CHC(O)(CH2)i8CH3 —+ „POCH2C(O)(CH2) l gCH3 + N 2 ,

(IV)

R = H, (CH 2 ) 1 7 CH 3 , CH 2 C 6 H 5 ; R 1 = CH 3, CH2CH2C1, CH2C1.

Фосфонаты (V), (VI) получены из N-ацилированной 1-аминофосфоновой кислоты или
ее эфира с диазометаном и дифенилдиазометаном [15—17].

НО ° R2R3HCO °
TOH + 2N2CR2R3 • POCHR2R3 + 2N2,

Ζ — Ν — С Ζ — Ν — С

Ι / \ . Ι / \ ,
Η Η R 1 Η Η R1

(V)

R 1 = Η, Alfc; R 2 = R3 = Η, QjHs,

« 4 ? R'°x°
TOH + CH2N2 — POCH3+N2,

Ζ — N - C Ζ—Ν—С
I / \ I / \

Η Η R Η Η R
(VI)

R = R1 = Η, Alk, C 6 H 5 ; Ζ = CH3C(O), C6H5CH(OH)C(O), CH 3 C 6 H 4 SO 2 ,

(CH3)3COC(O), СбН5СН2ОС(О).

Гидроксилзамещенные фосфоновые кислоты реагируют с дифенилдиазометаном с
внедрением дифенилметиленовой группы только по кислотным ОН-группам [18].

но ° (с6н5)2нсочУ
roH + 2(C 6 H 5 ) 2 CN 2 РОСН(С 6Н 5) 2 + 2N2,

R R ^ RR'C

I I
OH OH

R = R 1 = Alk, C 6 H 5 .

В этой связи интересно отметить работу [19], где показано, что при взаимодействии
4-нитрофенил-2-пиридилфосфоновой кислоты с диазометаном реакция протекает
селективно с образованием N-метильного производного.
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N^\

О
II
P-0

но/
NO2 + CH2N2

N 0 2 + N2.

Образование такого продукта реакции авторы связывают с процессом алкилирования
диазометаном по атому азота через промежуточное образование ионной пары

+ N 2 CH 3

где фосфонатный анион является более слабым нуклеофилом, чем пиридиниевый азот,
по отношению к метилдиазониевому катиону.

Диметиловый эфир (2,2,2-трихлор-1-гидроксиэтил)фосфоновой кислоты метили-
руется диазометаном по спиртовой ОН-груипе, что связывают с сильным электроно-
акцепторным влиянием трихлорметильной группы, с образованием диметилового
эфира (2,2,2-трихлор-1-метоксиэтил)фосфоновой кислоты (VII), причем избыток
диазометана выполняет роль дегидрохлорирующего реагента, что приводит к
образованию эфира (VIII). Продукт (VIII) получен и при действии избытка диазометана
на метиловый эфир (2,2,2-трихлор-1-гидроксиэтил)фосфоновой кислоты (IX) [20].

•"" CH,N2
0 Η

(СН3О)2РСН—СС13

ОН

CH2N2
(CH3O)2P-

CH2N2 - Ν ,

OCH3

(VII)

-HC1

СН3О
/

Ъ'СН —ecu

он
(IX)

о

(СН3О)2РС=СС12

ОСН3

(VIII)

2. Мопотио-, мопосслепо-, селёпотиофосфорпые кислоты
в реакциях алкилирования диазососдипепнями

Монотио-, моноселено- и селенотиокислоты фосфора, относящиеся к числу
типичных триадно таутомерных веществ и в этой связи являющихся удобным
объектом для исследования двойственной реакционной способности амбидентных
анионов, изучены в реакциях с диазосоединениями в работах Мастрюковой и
Кабачника [21—35] и подробно представлены в обзоре [1].

Здесь же мы ограничимся рассмотрением общих сведений о результатах про-
веденных исследований.

При изучении реакций монотиокислот фосфора с диазометаном оказалось, что
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алкилирование преимущественно протекает в сторону образования S-метиловых
эфиров тиокислот фосфора с выходом 81—95% [22].

О

Механизм реакции представлен на схеме 1 [1, 21, 22]
Схема 1

POH + R2CN2 Ζ [ABPSO~R2CHNH (1)

в' •

в
*2

[ABPSO1R2CH+] + N2> (2)

ABP(O)SCHR2 + N 2, (3)

[ABPSO~R2CHI^] — — ABP(S)OCHR2 + N2, (4)

[ABPSO"R2CH+] *" • ABP(S)OCHR2, (5)

[ABPSO~R2CH+] — i — ABP(O)SCHR2. (6)

В равновесной реакции монотиокислоты фосфора с диазометаном (уравнение (1)) в
образующейся ионной паре, метилдиазониевый катион, являясь противоионом,
реагирует с амбидентным анионом как атакующий электрофил по реакции типа
5^2 - (3), (4), либо генерируется метилактион по реакции типа Swl-(2), который быстро
рекомбинирует с анионом уравнения (5), (6) на схеме 1.

В соответствии с механизмом двойственного реагирования монотиокислот фосфора
с диазометаном сделано предположение, что метилдиазониевый катион атакует
только серу, как наиболее нуклеофильный атом триады (5#2), а метил-катион атакует
кислород, этой триады (SN1). Очевидно, что выход S- и О-метильных производных
зависит от нуклеофильности сернистого конца триады, определяемой электроно-
акцепторными свойствами заместителей у фосфора, и от относительной скорости
распада диазониевого катиона внутри ионной пары, зависящей как от полярности
растворителя, так и от устойчивости образующегося карбокатиона [1, 21, 22].

Установленные закономерности двойственной реакционной способности моно-
тиокислот фосфора получили подтверждение и дальнейшее развитие в реакциях
монотиокислот фосфора, циклических монотиофосфорных кислот, селенокислот и
селенотиокислот фосфора с другими диазосоединениями [1,21,23—27].
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Так, первичные диазокетоны, в частности, диазоацетон, при взаимодействии с
монотиокислотами фосфора образуют исключительно S-тиоловый эфир [30, 32], что
связывают с высокой реакционной способностью диазониевого катиона

PSOH + N2CHC(O)CH3 PSCH2C(O)CH3 + N2.

Недавно показано, что аналогично реакциям с диазоацетоном монотиокислоты
фосфора легко взаимодействуют с быс-диазокетонами: 1,8-быс-диазооктандионом-2,7 и
и-фенилен-быс-(2-диазоэтанолом), образуя тиольные производные бис-фосфорилирован-
ных продуктов внедрения в S—Η-связи монотиокислот фосфора [39].

О 0 0 О О О О

II II II II II II II
2(RO)2PSH + N2CHCXCCHN2 (RO)2PSCH2CXCCH2SP(OR)2 + 2N2,

Х = ( - С Н 2 - ) 4 ,

Селенотиокислоты фосфора с диазоацетоном образуют как Se-, так и S-изомеры,
так как оба конца амбидентной триады обладают высокой нуклеофильностью [25].

A A S Ο Δ ^ О • •
А \ А \ Н II А \ Н II

P(Se)SH + N2CHC(O)CH3 • PSeCH2CCH3 + PSCH2CCH3 + N2.
в в • в/

Диазоуксусный эфир и вторичный диазокетон — α-фенилбензоилдиазометан с
монотиокислотами фосфора образуют оба изомера. Наличие в значительном
количестве тионовых эфиров (X) авторы связывают с некоторым повышением
устойчивости соответствующих карбокатионов [30, 33].

S RO О R О S R О
A \ l l I II , A \ l l I II . А \ Н I II .

ΡΟΗ + N2CCRX - PSCHCR + POCHCR1 + N 2 ,

в в в
R =H, R1 = ОС2Н5; R = R1 = C6H5.

Результаты кинетических исследований реакционной способности пяти- и шести-
членных циклических монотиофосфорных кислот в реакциях с дифенилдиазометаном,
полученные Пудовиком с соавт. [36—38], соответствуют данным для реакций
монотиофосфорных кислот с дифенилдиазометаном [26].

Таким образом, изучение алкилирования фосфорорганических кислот диазосоедине-
ниями внесло большой вклад в изучение вопросов двойственной реакционной
способности как самих монотио- и моноселенокислот фосфора, так и проблемы
двойственной реакционной способности в целом.

3. Соли мопогио- и Д1П нофосфорпмх кислот в реакциях
с диазососдипепнями и днгалогенкарбеиами

Среди различных факторов, влияющих на двойственную реакционную способность
амбидентных анионов (поляризация, поляризуемость, природа атакующего агента,
характер связи), вопрос о влиянии катиона металла и аммониевого катиона в
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амбидентных фосфорных системах до последнего времени в литературе рассмотрен не
был.

Впервые в работе [40] изучена двойственная реакционная способность солей
монотиокислот фосфора в реакциях алкилирования и ацилирования диазометаном,
диазоацетоном и диазоацетофеноном.

Установлено, что соли щелочных металлов монотиокислот фосфора и четвертичная
аммониевая соль фосфорной кислоты не реагируют с диазосоединениями в полярных и
неполярных растворителях.

В противоположность им аммониевые соли монотиокислот фосфора с диазометаном
образуют смесь тион-тиоловых эфиров (XI), (XII), с повышением диэлектрической
проницаемости растворителя увеличивается выход О-изомера (XI), а с диазоацетоном
и диазоацетофеноном, как в полярных, так и в малополярных растворителях,
образуется исключительно S-изомер (XII), R = С(О)СН3, C(O)C6H5, поскольку
образование ацил- или арацилкарбокатиона энергетически невыгодно [30].

/*> • S U
{и»о-С л Н 7 ОШ- NH, + NjCHR »- <««o-C3H7O),P0CH2R + (u«o-C3H7O)2PSCHsR

4 Ό - Ν - Ν Η4 Ό Ν * Ν Η " (χ!) (XII)

Обсуждаемая схема реакции [40] хорошо согласуется с механизмом, предложенным
ранее Мастрюковой и Кабачником для монотиофосфорных кислот (см. выше).

Иначе ведут себя с солями монотио- и дитиофосфорных кислот дигалогенкарбены,
генерированные щелочным гидролизом галоформов.

Так, соли щелочных металлов дитиофосфорных кислот образуют в качестве
основного продукта О.О-диалкил-Б-дигалометилдитиофосфаты (XIII) с выходом 20—
70% и побочного — трис-(О.О-диалкилтиофосфорилтио) метаны (XIV) с выходами 5—
20% [41,42].

S S S

(RO)2PSM < п Т 2 - м п Н ' (RO)2PSCHHal2+[(RO)2PS]3CH,
CHHal^HMHNaOH

M = Na,K; Hal = Cl, Br.

Образование (XIII) представляют как результат электрофильной атаки образо-
вавшимся на границе раздела фаз дигалогенкарбеном в синглетном состоянии [43—46]
атома серы в молекуле соли дитиофосфорной кислоты с образованием ионной пары,
которая далее реагирует с водой.

<?Μ*Ά (RO)2PSCHal2 Μ+ - ^ <RO)2PSCHH«12 + МОН.

Поскольку О.О-диалкил-Б-дигалометилдитиофосфаты (XIII) не реагируют с
исходными солями дитиокислот фосфора, то образование (XIV) представляют как
результат последовательного возникновения в процессе реакции нестабильных моно- и
дитиофосфорсодержащих карбенов (В) и (Д) через промежуточное образование
ионных пар (А) и (С).

S • S S
II II II

(RO)2P(S)SNa
(RO)2PSNa + CC12 (RO)2PSCCl2Na+ — • (RO)2PSCC1

(A) -NaC1 (В)

J



11 - + I· (RO)2P(S)SNa
[ ( R O ) 2 P S ] 2 C C l N a + _ К а П • [ ( R O ) 2 P S ] 2 C-Nad

(С) (Д)

II _ . • н2о II
. [(RO)2PS]3CNa+ » [(RO)2PS]3CH + NaOH.
Аналогичные продукты (XIII) и (XIV) получены из О,О-диалкилдитиофосфорных

кислот и бис-(диалкокситиофосфорил)дисульфидов также в условиях щелочного
гидролиза галоформов, где первоначально происходит образование соли дитиофосфор-
ной кислоты.

Попытка распространить эту реакцию на соли Ο,Ο-диалкилтиофосфорных кислот и
быс-(диалкоксифосфорил)дисульфиды успехом не увенчалась, и этим способом удалось
получить лишь О.О.-диизопропил-Б-дихлорметилфосфат из аммониевой соли О,О-.
диизопропилтиофосфорной кислоты с выходом около 2% вследствие быстрого
гидролиза конечных продуктов [42J.

О О

( M 3 O - C 3 H 7 0 ) 2 P S N H 4 сна3.50%.нь1йкаон , (M3O.c3H7O)2PSCHCl2.

4. Реакции амидов фосфорной, тиофосфорпой, тиофосфоповой,
тиофосфиповой кислот и сульфспамидов фосфорной кислоты

с дназососднпсинями

Двойственная реакционная способность также проявляется и у амидов тиокислот
фосфора при их алкилировании диазосоединениями [47—54].

При взаимодействии диэтиламида фенилтиофосфоновой кислоты с диазометаном
происходит образование как S-, так и О-метиловых эфиров диэтиламида фенилтио-
фосфоновой кислоты [47].

с 6 н 5 ч у/ с6н5 SCH3 с 6 н 5 ч J,
/ + CH2N2 - ^ Ρ + /

О (C2H5)2N OCH3

Аналогично реагируют диметиламиды циклогексилтиофосфоновой и циклогексил-
морфолинотиофосфоновой кислот [47].

Изучая метилирование диазометаном тетрафенилдитиоамидодифосфиновой
кислоты авторы [48] установили образование исключительно продукта алкилирования
по атому серы — S-метилтетрафенилдитиоимидодифосфината.

^ С6Н5 СбН5

S=P—NH-P=S+CH 2 N 2 • S=P—N=P—SCH3 + N2.

C6H5 C6H5 C6H5 C6H5

В случае диметилдифенилдитиоамидодифосфиновой кислоты S-метилирование
диазометаном протекает по тиофосфорильной группе, связанной с метальными
заместителями [49].
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S S SCH3 S

II II I II
(CH3)2P-NH-P(C6H5)2 + CH2N2 • (CH3)2P=N-P(C6H5)2 + N2.
Аналогично образование тиоловых имидоэфиров было зарегистрировано по смеще-

нию полосы колебаний связи в ИК-спектрах в реакциях амидов тиофосфиновых кислот
с диазометаном [50].

S SCH3

II - I
R2PNH2 + CH2N2 R 2 P=NH + N2.

S-Метиловый эфир выделен также в качестве главного продукта при метили-
ровании диазометаном О,О-диэтил-и-иодфенилсульфамидотиофосфата [51].

SCH3 О

CH2N2 (C2H5O)2P=N—S

В отличие от представленных выше реакций амидов тиокислот фосфора при
взаимодействии бмс-(я-метилфенилсульфамида)этилтиофосфоновой кислоты с диазо-
метаном протекает алкилирование как по атому серы, так и по атому азота. Большой
выход S-метильного производного (XV) наряду с незначительным количеством N-
метильного производного (XVI) связан с преимущественным существованием диамида
тиофосфоновой кислоты в таутомерной имидотиольной форме [52].

СНз

S SCH3

| |^NHSO2C6H4CH3 |^NSO 2 C 6 H 4 CH 3

C2H5P +CH 2N 2

 2 ( r c .- C 2 H 5 PC +
""NHSO2C6H4CH3 NSO2C6H4CH3

CH3

(XV), 90%

CH3

S I
||^,NSO2C6H4CH3

•NSO2C6H4CH3

CH3

(XVI), 4%
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Реакция О.О^диэтилбензоиламидопюфосфата с диазометаном протекает с соот-
ношением выходов S- и N-метильных производных равным 5:1 [53].

S О H3CS О SO

II II I II II II
(C2H5O)2PNCC6H5 + CH2N2 (C2H5O)2P=_NCC6H5 + (C2H5O)2PNCC6H5 + N2.

Η CH3

Метилирование диазометаном N-диметилтиоуреида дифенилтиофосфиновой
кислоты протекает на 74% по тиокарбонильной группе с образованием S-
метилизотиоуреидодифенилтиофосфината (XVII) и на 26% по тиофосфорильной группе
с образованием Й-диметилтиокарбамоилимида-Б-метилового эфира дифенил-
фосфиновой кислоты (XVIII) [54].

S S SCH3

II 0 о Г II I
(C6H5)2PNHCN(CH3)2 + CH 2 N 2 " с . ( C 6 H 5 ) 2 P N = C N ( C H 3 ) 2 + ( C 6 H 5 ) 2 P = N C N ( C H 3 ) 2 .

s (xvn) S C H 3 (χνπΐ) s

В отличие от амидов тиокислот фосфора амиды и сульфенамиды фосфорной
кислоты не метилируются диазометаном по кислороду фосфорильной группы. Так, из
N-хлорамидофосфата получают N-хлорметиламидофосфат, образование которого
представлено как результат формального внедрения метиленовой группы в связь N —
С1 [55].

О О
II + I I -

(C6H5O)2PNRC1 + CH2N2 [CH2N2 (C6H5O)2PNR] — ~

Cl
О
II

• (C6H5O)2PNRCH2C1.

R = Alk, CH2C6H5.

По реакционной способности сульфенамидов кислот фосфора в литературе нам
известна одна работа, в которой показано, что арилзамещенный сульфенамид
диэтилфосфорной кислоты при взаимодействии с диазометаном образует продукт
метилирования по азоту [56].

О О

II II
(C2H5O)2PSNSO2C6H5 +CH2N2 • (C2H5O)2PSNSO2C6H5 + N 2.

Η CH3

5. Взаимодействие фосфорсодержащих полисульфидов,
сульфспилгалогепидов кислот фосфора

и галогепидов фосфора с диазососдипсииями и карбепами

Взаимодействие фосфорсодержащих полисульфидов с диазосоединениями и
карбенами изучено лишь в последние годы [57—69]. Опубликованный ранее обзор [2]
дополнен здесь данными о новых экспериментальных результатах по реакционной
способности фосфорсодержащих полисульфидов и сульфенилгалогенидов кислот
фосфора.
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Так, симметричные быс-(диалкокси- и диарилтиофосфорил)дисульфиды реагируют с
диазометаном с образованием продуктов внедрения метилена в S—S-связь дисульфи-
дов [57, 58].

S S
II II

R2PSSPR2 + CH2N2 R2PSCH2SPR2)

R = AlkO, AT.

Аналогичные продукты S—S-внедрения образуются из дисульфидов аромати-
ческого ряда с реактивом Симмонса-Смита (ICH2ZnI) и с эфирами диазокарбоновых
кислот [70,71].

Интересно, что в отличие от быс-(диалкокси- и диарилтиофосфорил)дисульфидов,
бмс-(диалкоксифосфорил)дисульфиды с избытком диазометана в эфирном растворе в
различных условиях (при облучении ртутной лампой, на дневном свету или в
отсутствие освещения) никогда не образуют продуктов внедрения метиленовой
группы в связь S—S; эта реакция приводит к образованию, в результате фосфорил-
тиофосфорильной перегруппировки, продуктов несимметричной структуры —
диалкокситиофосфорилоксидиалкоксифосфорилтиометанов (XIX) [59,60].

О О

II II
(RO)2PSCH2SP(OR)2

О О
CH 2 N 2 || | |

— / — (RO)2PSSP(OR)2

-Ν,

s о
ιι ιι

(RO)2POCH2SP(OR)2.

(ИХ)Полагают, что по крайней мере в отсутствие освещения <>ыс-(диалкоксифос-
форил)дисульфиды взаимодействуют с недиссоциированной молекулой диазометана.
Причем в отсутствие освещения реакция не ограничивается фосфорил-тиофос-
форильной перегруппировкой, а сопровождается образованием продукта внедрения
двух метиленовых групп в обе связи Ρ—S дисульфида с сохранением связи S—S и
симметричности структуры (XX) [60]. Образование продуктов фосфорил-
тиофосфорильной перегруппировки (XIX) и Ρ—S-внедрения (XX) представлено
схемами 2 и 3 соответственно [59, 60].

Схема 2

0

(RO)2P— S—ί

*•

-

(RO)

О
π-ч. II

3—P(OR)2 —*~

к
о

jPSCH, %Р(О
(У

О
11

(RO) 2PSCH

-

R)2 —*· (RO)S

:V(OR)2

0 S
II II
PSCH2OP(OR)2.

(XIX)

- N ,

f Ϊ
(RO) 2 P—S— S — P(OR)2

N2CH2

0 " 0

( R O ) 2 P _ S — S — P ( O R ) 2

N8CHj

Схема 3

- N ,
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0
II

го
Ч

(RO)2PCH2SS-r-P(OR).,

4ί

О) О
\J II

(R0)2P—г—S — S — P ( O R ) 2

GH2

0 0

*- (RO)2PCH2SSCH2P(OR)2.

(XX)

Аналогично с образованием продуктов фосфорил-тиофосфорильной перегруппи-
ровки и Ρ—S-внедрения протекают реакции бкс-(диалкоксифосфорил)дисульфидов с
диазоуксусным эфиром и диазоацетоном, в условиях, не способствующих образованию
соответствующих карбенов [60,61].

1.

О О
II II ,

(RO)2PSSP(OR)2 + N2CHR1

80 — 120°С

-N,

S R'O
II I II

(RO)2POCSP(OR)2

Η

О R1 R1 О
II I I II

(RO)2P—CSSC—P(OR)2,

Η Η

R1 = C(O)OC2H5, C(O)CH3.

Обе конкурирующие реакции проходят с различной скоростью, и поэтому в
зависимости от условий процесса возможно получение каждого из продуктов реакции в
отдельности либо их смесей в различном соотношении.

К иным результатам приводит реакция в условиях каталитического генерирования
этоксикарбонилкарбена.

Так, при взаимодействии быс-(диалкоксифосфорил)дисульфидов с диазоуксусным
эфиром в присутствии каталитических количеств эфирата трехфтористого бора уже
при температуре —20-г8°С образуются <?ыс-(диалкоксифосфорил)этоксикарбонил-
метаны — продукты внедрения этоксикарбонилкарбена в связь S—S [62].

О О О

(RO)2PSSP(OR)2 + N2CHC(O)OC2H5 [(RO)2PS]2CHC(O)OC2H5.

В условиях каталитического генерирования этоксикарбонилкарбена в присутствии
порошка меди при 80°С в бензоле или при 80—120°С без растворителя наряду с
продуктом внедрения этоксикарбонилкарбена в S—S-связь дисульфида имеет место
конкурирующая реакция внедрения в обе Ρ—S-сиязи (схема 4) [62].

О О

(RO)2PSSP(OR)2

СНС(О)ОС2Н5

(RO) P —

Схема 4

С(О)ОС2Н5 .
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о н о
(RO)2PSCSP(OR)2

С(О)ОС2Н5

О Н О

(RO)2P-C-S -S-CP(OR)2

δ с 2 н 5 ос(а) (О)сос2н5

снсос2н5

о
В отличие от диазоуксусного эфира диазоацетон в присутствии металлической меди

при температуре 55—60°С образует с бмс-(диалкоксифосфорил)дисульфидами только
продукты внедрения ацетилметилена в Ρ—S-связи [61].

Взаимодействие бмс-(диалкокситиофосфорил)дисульфидов с диазоуксусным эфиром
как при некаталитической реакции (80°С, бензол), так и в условиях
термокаталитического разложения диазоуксусного эфира (Си, 80°С) проходит
избирательно, только с образованием быс-(диалкокситиофосфорилтио)этоксикарбонил-
метанов [58].

S S S Η S

II II II I II
(RO)2PSSP(OR)2 + N2CHC(O)OC2H5 (RO)2PSCSP(OR)2 + N 2 .

C(O)OC2H5
Реакция £ыс-(диалкокситиофосфорил)дисульфидов с диазоацетоном в условиях

генерирования ацетилкарбена (Си, 55—60°С) протекает с образованием как продуктов
S—S-, так и Ρ—S-внедрения [61], а с бензоилкарбсном получены только продукты S—
S-внедрения [63].

Интересно, что взаимодействие фенилдиазометана с б>ыс-(диалкоксифосфорил- и
тиофосфорил)дисульфидами осуществляется уже при комнатной температуре и только
с внедрением фенилметилена в S—S-связь дисульфида. Авторы полагают, что
реакция имеет карбеновый характер и осуществляется через промежуточный
сульфониевый илид, превращение которого в продукт реакции может осуществляться
как согласованный процесс в результате 1,2-сигматропной перегруппировки [63].

C 6 H 5 CHN 2 —»- с 6 н 5 сн

(S)0 O S )
II II

(RO) 2PSSP(on) 2 Г г. Г
(RO) 2 P—S—S—P(OR) 2

~CHC6H5

(S)O Η O(S)

»- {RO)2PSCSP(OR)2

с 6 н 5

В отличие от фенилдиазометана дифенилдиазометан не реагирует с фосфор-
содержащими дисульфидами ни при нагревании до 90°С, ни в условиях фото-
литического генерирования дифенилкарбена. Взаимодействие быс-(диалкоксифос-
форил- и дифенилтиофосфорил)дисульфидов удалось осуществить с дифенилкарбеном,
генерированным металлическим литием из дифснилдихлорметана при 20°С, при этом
получены продукты внедрения дифенилкарбена в S—S-связь дисульфида [63].

·· R J S S P R И I'
(С 6 Н 5 ) 2 СС1 2 + 2Li -ггтрг (C6R5hC — =- R 2PSC(C 6H 5) 2SPR 2,

-2LiCl

R = AlkO, X = O; R = C 6 H 5 , X = S.
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Аналогично дифенилкарбену с бмс-(диэтокситиофосфорил)дисульфидом реагирует
метилфенилкарбен, полученный из метилфенилдихлорметана и металлического лития
[63].

Фосфорсодержащие три- и тетрасульфиды при взаимодействии с диазометаном
образуют продукты фосфорил-тиофосфорильной перегруппировки [64].

0 0 S O S S

II II а у м 2 II II II II
(RO)2PSBP(OR)2 ^ • (RO) 2POCH 2SB. 1P(OR) 2 + (RO)2POCH2S,,.2CH2OP(OR)2,
η = 3,4.

С диазоуксусным эфиром перегруппировки не происходит, а образуются с высоким
выходом продукты внедрения этоксикарбонилметиленовой группы в одну из Ρ—S-
связей полисульфида [65].

0 0 0 0

II II II II

(RO) 2PS nP(OR) 2 + N 2CHC(O)OC 2H 5 • (RO) 2PCHS nP(OR) 2 + N 2 >

C(O)OC2H5

η = 3, 4.
При избытке диазоуксусного эфира имеет место внедрение двух этоксикарбо-

ниламетиленовых групп в Ρ—S-связи полисульфидов с частичной десульфуризацией
[65].

0 0 О
II II II

(RO)2PSnP(OR)2 + N2CHC(O)OC2H5 - [(RO)2PC(H)S]2 + N 2 + (η - 2)S,
I

C(O)OC2H5

η = 3,4.

Реакции, аналогичные описанным выше, рассмотрены также на примере
тиофосфорилзамещенных три- и тетрасульфидов [66]. Получены продукты внедрения
метиленовой группы как по одной, так и по двум ближайшим к атому фосфора
дисульфидным связям.

Для фосфорсодержащих дисульфидов несимметричного строения — диэтокси-
фосфориларилдисульфидов сообщается о внедрении метиленовой группы в связь S—S,
а продукты фосфорил-тиофосфорильной перегруппировки получены с незначительным
выходом [72—74].

О
II

(C2H5O)2PSS - / / Ч - R + CH2N2

О S

(C2H5O)2PSCH2S -U \ > - R + (C2H5O)2POCH2S

Авторы представленных работ полагают, что фосфорил-тиофосфорильная
перегруппировка проходит с недиссоциированной молекулой диазосоединения, a S—S-
внедрение является реакцией карбенового типа. Что касается Ρ—S-внедрения, то эта
реакция, по-видимому, может иметь как карбеновый, так и некарбеновый характер.

Таким образом, реакции фосфорсодержащих полисульфидов с диазосоединениями
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позволяют получать труднодоступные или ранее неизвестные типы фосфорорга-
нических соединений и открывают интересные возможности для изучения карбеновых
реакций в химии органических соединений фосфора.

S(O)
II

Дитио- и монотиофосфорильные группировки — (RO2)PS — в фосфорсодержащих
полисульфидах в ряде реакций ведут себя как исевдогалоген [75, 76]. Подтверж-
дением этого является аналогичное поведение тиофосфорилсульфенилгалогенидов и
дисульфидов в реакциях с диазосоединениями и карбенами.

Первые сообщения о реакционной способности сульфенилгалогенидов кислот
фосфора с диазоалканами появились в 60-х годах. В работах [77, 78] описано
взаимодействие диэтокси(тио)фосфорилсульфенилхлоридов с диазометаном и
диазоэтаном. Получены α-хлорзамещенные эфиры моно- и дитиофосфорных кислот.

Η

(C2H5O)2P(X)SC1 + N2CHR1 — — (C2H5)2P(X)SCC1 + N2,

R1

Позже другими авторами [79—81] было изучено взаимодействие диал-
кокси(тио)фосфорилсульфенилгалогенидов с различными диазосоединениями: диазо-
метаном, арил- и диарилдиазоалканами, диазоуксусным эфиром, моно- и бис-диазо-
кетонами.

Показано, что реакции диалкокси(тио)фосфорилсульфенилгалогенидов с указан-
ными диазосоединениями протекают аналогично вышеизложенному, с образованием
продуктов внедрения метиленовой или замещенной метиленовой группы в связь
S-—Hal сульфенилгалогенидов

S(O) S(O)

ιι . , н ι 2
(RO)2PSHal + ̂ C R T T (RO)2PSCR'RTIal + N 2 l

Hal = Cl; R1 = H, R2 = C(O)OC2H5, СбН5) C(O)(CH2)4C(O)CHN2) C(O)CH3,

C(O)C6H5; R
1 = R2 = C6H5; Hal = Br; R = Alk; R1 = H, R2 = C(O)OC2H5, C6H5;

R1 = R2 = H, C6H5.

Однако в случае реакции диалкоксифосфорилсульфенилбромидов с диазоацетоном и
диазоуксусным эфиром образуется смесь тиольных и тионовых эфиров тиофосфорных
кислот, т.е. наряду с внедрением ацетил- и этоксикарбонилметиленовой группы в
S—Br-связи сульфенилбромидов происходит образование продуктов фосфорил-тиофос-
форильной перегруппировки.

О O S
II II j II

(RO)2PSBr + N2CHRJ (ROfePSCHR/Br + (ROhPOCHR'Br + N2,
R1 = C(O)CH3> C(O)OC2H5.

Условия проведения экспериментов (f = -50 -г -20°С, отсутствие катализатора и
УФ-облучения) позволили авторам этих работ отвергнуть карбеновый механизм
реакции и рассматривать взаимодействие диалкокси(тио)фосфорилсульфенилгало-
генидов с недиссоциированной молекулой диазосоединения через промежуточное
образование диазониевого катиона либо в результате нуклеофильной атаки на атом
серы (схема 5), либо на атом галогена (схема 6).
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Схема 5

(RO)jP—S —Hal

^NCRR1

о
(RO)2P—iP-Br

О

(RO)2PSCRR'Hal -*-
f .

(RO)2PSCRRHaf

Схема 6

2 P ^ - BrCRR'N2

BrCRR

s
(RO),POCRR'Br

Образование исключительно продуктов внедрения замещенной метиленовой группы
в связь S—Hal сульфенилгалогенидов свидетельствует в пользу схемы 5. Однако при
реакции диазоацетона и диазоуксусного эфира с диалкоксифосфорилсульфени-
бромидами реализуется схема 6 в результате нуклеофильной атаки на атом брома.

Как видно из изложенного выше, при взаимодействии фосфорил- и тиофос-
форилсульфенилгалогенидов с диазосоединениями главным образом происходит
внедрение метиленовой или замещенной метиленовой группы в связь S—Hal.

В связи с этим интересно рассмотрение реакционной способности галогенидов
фосфора по отношению к диазосоединениям, так как в этом случае происходит
внедрение метиленовой группы в связь Ρ—Hal.

Так, в 1952 г. Якубович показал [82], что при определенных условиях (t = -60°С)
взаимодействие треххлористого или трехбромистого фосфора с диазоалканами
протекает гладко с образованием галогеналкилдигалогенфосфинов.

PHal3+RCHN2 HalCHRPHal + N2,

Hal = Cl, Br; R = Η, СН3.

Пятихлористый фосфор с диазометаном образует трмс-(хлорметил)-дихлорфосфин,
который далее в присутствии следов влаги превращается в окись трис-(хлор-
метил)фосфина [82].

РС15 + 3CH2N2 (С1СН2)3РС12

 Н р > (С1СН2)3Р=О.

Аналогично ведет себя четыреххлористый фенилфосфор [83].

Н2О
С 6Н 5РС1 4 + 3CH 2N 2 -40°С [С6Н5Р(СН2С1)2С12] СбН5Р(О)(СН2С1)2.

Хлорокись и бромокись фосфора не реагируют с диазоалканами даже в условиях
генерирования соответствующих карбенов [82].
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Ш. ФОСФИНЫ И ФОСФИТЫ В РЕАКЦИЯХ С ДИЛЗОСОЕДИНЕНИЯМИ
ИКЛРБЕНЛМИ

1.Реакции ациклических триалкил-, триарилфосфипов, третичных циклических
фосфипов и их оксидов с диазосоедипепиями

Реакции производных трехвалентного фосфора с диазосоединениями впервые были
осуществлены Штаудингером с соавт. в 1919—1922 гг. на ациклических третичных
фосфинах [84]. Позднее другими авторами область применения этой реакции была
значительно расширена [85—91].

На примере ациклических третичных фосфинов авторы показали, что триалкил- и
триарилфосфины с различными диазосоединениями ациклического строения образуют
фосфазины.

R !R 2R 3P + N2CR4R5 R 1 R 2 R 3 P = N - N = C R 4 R 5 ,

R1 = R2 = R3 = C6H5 ) C2H5, C6H5C6H4; R
4 = H, C6H5, C6H5C(O), CH3C(O),

CH3C(O)O, C2H5OC(O), CH3OC(O), C6H5SO,
Cl.

C-N

N

Cl

>•" > R5 = C6H5 ) C2H5OC(O), C6H5C(O), CH3C(O), CH3OC(O),

C6H5CH=CHC(O), C6H5S(O)O.

Аналогично протекают реакции трифенилфосфина с диазосоединениями цикли-
ческого строения — диазоаценафтеном [92], диазоантроном [93], диазоэтилденовыми
производными циклопентадиена, индена, флуорена [94], а также с диазоцикло-
пентадиеном и его фенилзамещенными производными [95, 96], образуя фосфазины
циклического строения.

СН—CH=»N—N=P(C eH5)3

R1 =R 2 = R3 = R4 = H ;

R1 = R2 = H, R3 + R4 =

R1 + R2 = R3 + R =

N — N=P(C S H S ) ,
R1 = R2 = R3 = с 6 н 5 , R4 = H ;

R1 = R2 = R3 = R4 = C 6 H 5
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В работах [97,98] проведено кинетическое исследование, подтверждающее второй
порядок и необратимость реакций трифенилфосфинов и замещенных в ароматическом
кольце трифенилфосфинов с диазоалканами и 9-диазофлуореном.

Интересно, что на природу конечного продукта реакции ациклических фосфинов с
диазосоединениями влияет характер заместителей у атома фосфора. При наличии
подвижного атома водорода в молекуле фосфина образования фосфазинов не
происходит. Так, дибутоксифосфин с дифенилдиазометаном образует смесь изомерных
продуктов присоединения (XXI), (XXII), а с диазоацетоном и диазоуксусным эфиром
получается только один продукт присоединения — гидразон (XXI) [99].

(С4Н9О)2РН + N2CRR1 (C4H9O)2PNHN==CRR1 + (C4H9O)2PN=NCHRR1,
(XXI) (ХХП)

R = R1 = С6Н5; R = Н, R1 = С(О)СН3, С(О)ОС2Н5.

В отличие от реакций ациклических фосфинов взаимодействие оксида ацикли-
ческого третичного фосфина, имеющего подвижный водород в α-положении, с
диазометаном протекает по фосфорильной группе с образованием фосфорана [100].

О ОСН3

II I

Совершенно иначе протекают реакции непредельных третичных циклических
фосфинов и их оксидов.

Так, взаимодействие 3,4-диметил-1-фенилфосфоласдиазометаном,осуществляемое
в присутствии воды [101] и 1,2,5-трифенилфосфиноксида с диазометаном и эфирами
диазоуксусной кислоты [102], протекает как реакция 1,3-диполярного
циклоприсоединения по одной из кратных связей цикла с образованием пиразолиновых
производных (XXIII) и (XXIV) соответственно. Термическим разложением (XXIV)
получены циклопропановые производные (XXV), которые образуются и в результате
фотохимической реакции 1,2,5-трифенилфосфиноксида с диазометаном.

ЩС / С Н 3 Н?С.
I I

Н2О+ CH2N2г

с б н 5
(XXIII)

R

N2CHR π 1 \~Я 140— 190°C

-20н-20°С, H 5 C 6 · ^ J^ „ N - ^
6—9дн

о ' х с 6 н 5

с6н5(XXIV)

/ ^ D A ^ T I R = H
CHR —i^- [I II +N2CHR.

// \ C6H5 Н5Сб /,

О СбН5 О'
(XXV)
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2. Реакции триалкил-, триарилфосфипов с карбспами

Реакционная способность фосфинов по отношению к карбенам изучена достаточно
подробно, при этом было найдено, что триалкил и триарилфосфины являются мягкими
ловушками карбенов и эта реакция служит одним из методов получения илидов
фосфора, которые в синтетической органической химии используются в синтезе
олефинов по реакции Виттига [93,103—116].

Галогенметиленфосфораны (XXVI) образуются при взаимодействии трифенил-
фосфина с хлоркарбеном, генерированным из хлористого метилена бутиллитием
[103—105] или термолизом фенилбромгалогенметилртути [106].

CHHal .А; 3°,Г™
-LiBr,-C4Hio

Hal

1
(С6Н5)зР=СННа1 + R2CO (C6H5)3PO + CHHal=CR2,

(XXVI)
Hal = Cl, Br.
Дигалогенметиленфосфораны (XXVII), Hal = F, Cl, Br, получены из триалкил- и

триарилфосфинов и дигалогенкарбенов, генерированных из галоформа трет-бутль-
том калия [107—109], термолизом фенилбромдихлорметилртути [ПО] или Na-соли
хлордифторуксусной кислоты [111], из дифгордибромметана бутилатом лития [112].

R3P + CHal2 — — - R3P=CHal 2 + R2CO R3PO + Hal2C=CR2.
(XXVII)

R = Alk, Ar; Hal = Cl, Br, F.

В аналогичные реакции с фосфинами вступают хлорфторметилен, полученный из
метилдихлорфторацетата и гидрида натрия [109, 113], бкс-(фенилмеркаптокарбен),
генерированный из т/?ыс-(фенилмеркаптометиллития [114], и 5ыс-(алкилмеркапто)кар-
бен, генерированный термическим разложением Na-соли тозилгидразона [115].

[Н3С —(S Ч - SO2NN=C(SR) 2 FNa +

(C6H5)3CLi

CH3OH/NaOH
CFC1 2 C(O)OCHJ

>— R3P=CFC1 + R2CO

— R3P=C(SR)2 + O2N СНО — • R3PO + O 2 N — f t 4 - C H = C ( S R ) 2



Илиды фосфора образуются и в том случае, когда предшественником карбена
является диазосоединение, например, при проведении реакции с трифенилфосфином в
условиях каталитического, фотолитического или термического разложения соответ-
ствующего диазосоединения [93, 95, 96, 116].

C u C 1 (СбН5)зР=СН г,

(С6Н5)3Р +

+Р(с,н5)

3. Фосфиты в реакциях с диазососдипепиями и карбспами

В работах Кабачника ММ. и Арбузова Б.А. [13, 117—119] было показано, что
триалкилфосфиты ведут себя аналогично фосфинам в реакциях с диазометаном и
эфирами диазоуксусной кислоты, образуя с выходами не менее 60% соответственно
Н-метилен-М-карбэтоксиметилентриалкилфосфатазины.

(RO)3P + N2CHR1 (RO)3P=N—N=CHRi,

R1 = Η, C(O)CH3l C(O)OC2H5.

В работе [120] авторы обнаружили, что взаимодействие триизопропилфосфита с
дифенилидиазометаном не останавливается на стадии образования N-дифенил-
метилентриизопропилфосфатазина (XXVIII), а с выходом 75% выделяется соединение
гидразонной структуры — диизопропил-К-(дифенилметилен)гидразидофосфат (XXIX),
если реакцию проводят в жестких условиях.

(ш>о-С 3Н 7О) 3Р + (C e H 5 ) 2 CN 2

25°С
(изо-С 3Н 4О) 2Р—Ν—N=C(C.H 5) 2

(XXVIII) ι

("3o-C3H7O)2PNHN=C(C eH5)2

(XXIX)
- C H 3 C H = C H 2

2Pf

Ν — N = G ( C e H 5 j a

В случае диалкилтриметилсилилфосфитов промежуточно образующиеся фосфа-
тизины (XXX) уже в условиях проведения опыта нацело изомеризуются с миграцией
триметилсилильной группировки к фосфиминному атому азота и образованием с
количественными выходами диалкил-М-триметилсилилгидразидофосфатов (XXXI)
[121, 122].
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lr,2
(RO)2POSi(CH3)3 + N2CR'R

OSi(CH3)3

(RO)2P=N—N=CR'R2

(XXX)

(RO)2PNN=CR1R2

Si(CH3)3

(XXXI)

R1 = R2 = H, C6H5; R
l = H, R 2 = C(O)CH3, C(O)OCH3) C(O)OC2H5.

Аналогично триалкилфосфитам трыс-(амидо)фосфиты энергично взаимодействуют
с различными диазосоединениями ациклического и циклического строения. Получено
около 60 соединений класса амидофосфатизинов [123—125].

=N—N=CR J R 2 ,• N ^ R ^ 2 ~

R = Ο Ν, ( Ν, (CH3)2N, (C2H5))ZN; R = R 2 = H, C(O)OCH3, C(O)OC2H5,

C6H5, R' = H, R 2 = С(ОХ)С2Н5, C(O)OCH3; R
! = C(O)CH3, R

2 = C(O)C6H5;

R1 + R 2 = (СНзЬаСН^гСОг, о-СбН4(СО)2.

Аналогично протекает реакция с О-диазохиноном и его различными 4,6-заме-
щенными в ароматическом кольце производными [126].

О" . О

N—N=PR,

N. ( N, R1, R 2 = Н, СН з, Hal, NO2, C(O)CH3, C(O)OCH3.

В конце 1970-х годов авторами работ [124, 127] были изучены реакции трис-
(диметиламидо)фосфитов с целым рядом элементоорганических производных
диазометана: (CH3)BMCN2 (Μ = Si, Ge, Sn, Pb, As, Sb, Bi; л = 2, 3; R = H,C(O)OC2H5).

I
R

На основании имеющихся в литературе данных по химии элементоорганических
диазоалканов [128] было сделано предположение, что введение в молекулу диазо-
соединения какого-либо элемента не приведет к изменению химического поведения
элементоорганических производных диазометана в реакции с /ярис-(диметил-
амидо)фосфитом. Действительно, получены фосфатазины

С(О)ОС2Н5

М(СН3)2

для Μ = As, Sb. В том случае, когда R = Η; Μ = Si, Ge, As; n = 2 или 3, образуется
смесьцис-, /яранс-изомеров фосфатазинов.
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Взаимодействие /я/>ыс-(диметиламидо)фосфита с бис-(этилдиазоацетатом) ртути и

образованием фосфатазина (XXXII) можно провести постадийно:

C(N2)C(O)OC2H5

[(CH3)2N]3P + Hg

C(N2)C(O)OC2H5

С(О)ОС2Н5

• t ( C H 3 ) 2 N ] 3 P = N - N = C x ^ —

HgC(N2)C(O)OC2H5

С(ОХ)С2Н5

[ ( C H 3 ) 2 N ] 3 P = N - N = C 4

— / H g

[(CH 3 ) 2 N] 3 P=N-N=C

с(охх:2н5.
(ХХХП)

Что касается взаимодействия триалкилфосфитов с карбенами, то в отличие от
фосфинов, триалкилфосфиты в присутствии которых генерируется дихлоркарбен из
хлороформа и алкоголята натрия, образуют аддукты (XXXIII), которые претерпевают
дальнейшие изменения и превращаются в тстраалкоксидиалкоксиметиленфосфораны
(XXXIV) [129].

CGU РАН

(RO)3P — [(RO)3P=CC12] JSSU. [(RO)4P-CHC12]
(XXXII)

• (RO)4P—CH(OR)2.

(XXXIV)

Таким образом, общим для реакций фосфинов и фосфитов с диазосоединениями
является образование новой связи фосфор—азот. Очевидно, в основе этих реакций
лежит присоединение по неподеленной паре электронов атома фосфора, по-видимому,
в результате электрофильной атаки терминальным атомом азота и превращения
производного трехвалентного фосфора в соответствующее производное пятивалент-
ного фосфора.

4. Диалкилфосфиты в реакциях с диазососдинспиями

В отличие от триалкил-, триарилфосфинов, триалкилфосфитов и т/?мс-(амидо)фос-
фитов диалкилфосфиты в обычных условиях не вступают в реакцию с алифати-
ческими диазосоединениями, а энергично реагируют лишь их натриевые соли, образуя
диалкил-М-метиленгидразидофосфаты [ 130].

О

(RO)2PONa + CH 2 N 2 (RO)2P,

>N2CH2 о о о н

ONa

(RO) 2 PNHN=CH 2 .

Неспособность диалкилфосфитов вступать в реацию с диазоалканами связывают с
низкой кислотностью диалкилфосфитов, поскольку таутомерное равновесие их сильно
смещено в сторону формы с пятивалентным фосфором [131], а внедрения метиленовой
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группы в связь Ρ—Η не наблюдалось, что было специально исследовано на эфирах
фосфорноватистой кислоты [10].

Однако использование в качестве растворителя бензола, способствующего, по
мнению авторов работы [119], смещению таутомерного равновесия диэтилфосфита в
сторону образования трехвалентной формы (Б), приводит к взаимодействию между
диэтилфосфитом и диазоуксусным эфиром с образованием диэтил-М-карбэтокси-
метиленгидразидофосфата (XXXV). В работе предложена схема образования продукта
реакции через промежуточные фосфазиновые системы (В) и (Г), стабилизирующиеся
посредством межмолекулярного переноса протона.

О
II

(С2Н5О)2РН + В

-нв +
-В .. N,CHC(O)OCJ1,

( С 2 Н 5 О ) 2 Р — О - - = г (С2Н5О)2РОН — --• » (C 2 H 5 O) 2 P=N—N=CHC(O)OC 2 H 5

(А) (Б) ^ (Г)

N2CHC(O)OC2H5

О" О О

I II I I -
( C 2 H 5 O ) 2 P = N — N = C H C O C 2 H 5 ~. " (C 2 H 5 O) 2 PN— N=CHC(O)OC 2 H 5

(В) +нв

О

(C2H5O)2PNHN=CHC(OX)C2H5
В = С б Н б (XXXV)

Дифенилфосфит, обладая более кислыми свойствами, чем диэтилфосфит, реагирует
с диазометаном с образованием дифенилметилфосфита благодаря наличию в
равновесной системе таутомерной формы с трехвалентным атомом фосфора [132].

О
||

(С6Н5О)2РН - = = - (С6Н5О)2РОН + CH2N2 (С6Н5О)2РОСН3 + N 2.

Необычность поведения диазоацетона в реакции с диэтилфосфитом и образование
диэтилизопропенилфосфата отмечалась в работах [87, 133].

О

(С2Н5О)2РН (C2H5O)2POH + N2CHC(O)CH3

о он
II I

(С 2 Н 5 О) 2 Р-ССН 3 -щ

CHN2

О О"
II I

(С 2 Н 5 О) 2 Р-ССН 3
+ сн 2

о
II /

(С2Н5О)2РОС
,сн3

ч сн 2

В отличие от ациклических диалкил фосфитов высокая реакционная способность
циклофосфористых кислот, их сернистых и азотистых аналогов (XXXVI)—(XXXIX) в
реакциях с диазометаном свидетельствует о большем смещении таутомерного
равновесия кислот в сторону трехвалентной формы, что и определяет их кислотные
свойства [134, 135].
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PHO

(XXXVI)

H3C

-Q

-o7
PHX

н 3с-
R

(XXXVII)
R = Η, CH3) Χ = О, S

PHX

(XXXVIII)

R = CH3> R
1 = H, X = O;

R = H, R1 = CH3, X = S

PHO

-Ν

с 6 н 5

(XXXIX)

R = Η, CH3

Так, при сливании эквимолекулярных количеств 2,3-бутилен-, пирокатехин- и
неопентилфосфористых кислот (XL) с дифенилдиазометаном при 20—25°С происходит
образование равновесной смеси продуктов (XLI б—д).

А?
Vя.

(XL)

= ι/
д

\
V гон

V,(XLIa)

-N,

^ ^P-OCH(C 6 H 5 ) 2

0 (XLI 6)

А+ -
\ Р-О-С(С6Н5)2°н

О X(C6H5)2

(XUr)

A?
R^ Р-СН(СбН5)2

О
(XLI в)

На основании совокупности всех экспериментальных данных и кинетических
исследований реакции циклофосфористых кислот с дифенилдиазометаном установлено,
что реакция осуществляется по двухстадийному механизму. На первой стадии
происходит протонирование дифенилдиазометана с образованием ионной пары (XLIa),
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а на второй стадии — переход образующейся ионной пары в конечные продукты
реакции (XLI б—д).

Таким образом, проведенные кинетические исследования свидетельствуют об
общности механизмов реагирования циклических фосфористых кислот, циклических
моно- и дитиофосфорных кислот [36, 37] и ациклических монотиокислот фосфора [22,
26] с диазосоединениями.

S. Реакции дналкил(тио)фосфитов с карбонами

До начала 1960-х г. в литературе не было сведений о реакциях фосфорорганических
соединений, имеющих в молекуле связь Ρ—Η с диазосоединениями в условиях
генерирования карбенов.

Впервые в работах [12, 13] при катализируемом CuSO4 разложении диазоуксусного
эфира в диалкилфосфитах получены с выходами 37—44% соответствующие ди-
алкиловые эфиры фосфонуксусных кислот (XLII) и небольшие количества (5—6%)
диалкил-М-карбэтоксиметиленгидразидофосфатов (XLIII), R = СН3, С3Н7. Образование
последних авторы представляют как результат взаимодействия диалкилфосфитов с
еще не разложившимся диазоуксусным эфиром.

О
II CuSO 4, 60—90-С

(RO)2PH + N2CHC(O)OC2H5

О О
II II

- (RO)2PCH2C(O)OC2H5 + (RO)2PNHN=CHC(O)OC2H5,
(Х1Л) (ХПП)

R = CH3, С2Н5, С3Н7.

Предложенная схема образования (XLII) включает в себя электрофильную атаку
карбэтоксикарбена на кислород диалкилфосфита с последующим перераспределением
связей в образовавшемся промежуточном комплексе [13].

<RO)2PH + СНС(О)ОС2Н5

I (OK>C2H5

(RO)2P (O)0C2H5

0

(RO)2PCH2C(O)OC2H5

He менее вероятным, по мнению авторов, является предположение о возможности
непосредственного внедрения карбэтоксикарбена по связи Ρ—Η.

Аналогично при термокаталитическом разложении дифенилдиазометана в диметил-
фосфите получен продукт Ρ—Н-внедрения — О,О-диметил(дифенилметил)фосфонат
(XXIV) [136], а в случае диазофлуорена — аддукты (XLV) и (XLVI) [137].
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о о
II

(СН3О)2РСН(С6Н5)2,
(XLIV)

+ (CHSO)2PH

jf CuCl-л-днвянил—
бенэО'Л

P(OCH3)S

(XLVI)

Аналогично протекает реакция с диазоинденом и 7-диазо-8-нафтеном [137].
Что касается диазодикарбонильных соединений, особенно диазодикетонов, которые,

как известно, в процессе разложения способны к специфической перегруппировке
Вольфа [138], то подавляя этот процесс или напротив, создавая условия для
осуществления перегруппировки Вольфа, можно тем самым изменять направление
реакций диазокетонов с ФОС.

Установлено, что в условиях, способствующих протеканию перегруппировки
Вольфа, выделить фосфорсодержащие продукты не удается. Единственным про-
дуктом реакции явился алкил(2-оксо-1,2-дифенил)пропионат [139].

С целью подавления перегруппировки Вольфа и возможности получения продуктов
Ρ—Η-внедрения в работах [139—146] исследовано термокаталитическое разложение
[139—142], прямой фотолиз [142] и фотосенсибилизированное разложение [142,144—
146] целого ряда 2-диазо-1,3-дикетонов в диалкил(тио)фосфитах.

Так, при термокаталитическом разложении 2-диазо-1,3-дикетонов (CuSO4 или
ацетилаЦетонат меди; 80—90°С) в диметилфосфите с выходами 16,5—46% были
выделены 2-фосфонзамещенные 1,3-дикетоны (XLVII) — продукты внедрения
соответствующего дикетокарбена в Ρ—Η-связь диметилфосфита и продукты вос-
становления дикетокарбенов (XLVIII). Реакция является общим способом С-
фосфорилирования 1,3-дикарбонильных соединений.

О
II

(СН3О)2РН

О О
кат. А

R ' C C C R 2

II" II
о о

Η О
I

о о
ι II I II О 1 " " θ

X—С—CR 2 + 1ГССН2С1Г,

О=Р(ОСН3)2

(XLVII)

R1 = R2 = СН3, ОСН3, С6Н5; R1 + R2 = (СН3)2С(СН2)2.

В случае диалкилтиофосфитов осуществить Ρ—Η-внедрение дикетокарбенов,
полученных в аналогичных условиях, не удалось [142], в отличие от дифенилкарбена

(СН3О)2РН —

, CuSO4,90"C (-N-^

/•
R'CCCR2

о о

(C 6 H 5 ) 2 CN 2 , Cu(acac)2,

(СН3О)2РСН(СбН5)2
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До недавнего времени в литературе не было сведений о внедрении фотохимически
генерируемых карбенов в связь Ρ—Η.

Лишь в 1989 г. [136] прямым фотолизом дифенилдиазометана в диметилтиофосфите
был получен продукт внедрения дифенилкарбена в Ρ—Н-связь — О,О-ди-
метил(дифенилметил)тиофосфонат (XLIX), образование которого представлено по
механизму рекомбинации радикальных пар, возникающих из триплетной формы
дифенилкарбена [147].

S

Αν 1 ч ·· (СН30Ш1
(C6H5)2CN2 - £ - \С6Н5)2С . = 3(С6Н5)2С •

S

(С 6Н 5) 2СН Р(ОСН3)2
Н(С6Н5)2СР(ОСН3)2.

(XLK)

Для дикетокарбенов, полученных прямым фотолизом диазодикарбонильных
соединений, в литературе отсутствуют данные о существовании их преимущественно
в триплетной форме. Видимо, поэтому предпринятая в 1986 г. попытка получения
продуктов Ρ—Η-внедрения оказалась неудачной [142].

0 0 X

II II II hvI I
R2 + (СН3О)2РН - / —

R1 = СН3) R2 = ОСНз, СН3; R
1 + R2 = (СН3)2(СН2)2; X = О, S.

Однако фотосенсибилизированным в присутствии бензофенона разложением
2-диазо-1,3-дикарбонильных соединена в диметил(тио)фосфите с выходами 6,5—3,9%
были получены 2-(тио)фосфонзамещенные 1,3-дикарбонильные соединения — про-
дукты Ρ—Н-внедрения [142, 144, 145].

О О X S=P(OCH3)2

JI II II III Αν, (QsHjUX) , I 2
+ (CH3O)2PH , — - * - H R T - C - C R 2 + N2,

O H O

R1 = R2 = OCH3) X = S; R1 = CH3, R
2 = OCH3, X = S; R1 = R2 = CH3; X = O, S;

R1 + R2 = (CH3)2C(CH2)2, X = S.

Таким образом, на основании полученных результатов по реакциям фотохимически
генерируемых дикетокарбенов в диалкил(тио)фосфитах авторами работ [142, 144]
было сделано предположение, что при Ρ—Η-внедрении главным интермедиатом
является триплетный карбен, что было подтверждено при изучении механизма Ρ—Н-
внедрения карбенов методом химической поляризации ядер (ХПЯ 31Р) [145,146].

Итак, на основании литературного материала по реакциям ФОС, имеющих в
молекуле связь Ρ—Η, очевидно, что образование продуктов Ρ—Η-внедрения при
взаимодействии диалкил(тио)фосфитов с диазосоединениями происходит в двух
случаях: а) в условиях термокаталитического генерирования карбенов; б) при фото-
сенсибилизированном разложении диазодикарбонильных соединений, а с дифенил-
диазометаном — в условиях прямого фотолиза из-за специфических свойств генери-
руемого дифенилкарбена.
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IV. РЕАКЦИЙ ДИАЗОСОЕДШ1ЕИИЙ И КАРБЕИОВ С ФОСФОРСОДЕРЖАЩИМИ
СИСТЕМАМИ, ИМЕЮЩИМИ КРАТНЫЕ СВЯЗИ

1. Реакции 1,3-диполярпою циклоприсосдипсиия диазососдипепий
и циклоприсосдипспия карбалкоксикарбспов

к фосфорсодержащим системам с кратными связями

Цикл работ, посвященный всестороннему изучению реакций алифатических
диазосоединений и карбенов с непредельными фосфорорганическими соединениями, с
начала 1960-х гг. проводился казанской школой химиков-фосфороргаников [148—157,
159—161, 169—180] и представлен в обзоре [3]. Имеются работы и обзоры
зарубежных авторов [4, 5, 158, 162—168, 181—193].

Исследование реакций 1,3-диполярного циклоприсоединения диазосоединений пред-
ставляло значительный интерес не только для выяснения реакционной способности
непредельных ФОС, с чем связано направление реакций и характер образующихся
продуктов, но и как возможный путь синтеза пятичленных гетероциклов.

Показано, что 1,3-диполярное циклоприсоединение диазометана, диазоуксусного
эфира,дифенилдиазометанаидиазофлуоренакдиалкоксивинилфосфонатам [14&—153]
и дифенилдиазометана к окисям третичных винилфосфинов [154] протекает через
промежуточное образование фосфорилированных З-Д^пиразолинов, которые в
зависимости от условий эксперимента либо изомеризуются в фосфорилированные 3-Δ2-
пиразолины, либо элиминируют азот и переходят в производные циклопропана.

О
20°С

О

II

R 2PCH=CH 2 +

R = AlkO, Alk

О

II
R 2 P C H — C H 2

R 2PC CH 2

N CR»R

R'=R2 = H, CJH,

R' + R 2 =

75—100°C

О

R 2 P C H — C H 2 + N 2

' 1

Аналогично по схеме 1,3-диполярного циклоприсоединения протекает взаимо-
действие диэтоксиаллилфосфоната и окиси диэтилаллилфосфина с диазометаном и
дифенилдиазометаном [148,154].

Диалкоксиизопропенилфосфонаты в результате 1,3-диполярного циклоприсо-
единения диазосоединений в зависимости от условий проведения эксперимента
образуют либо фосфЬрилированные 5-Д2-пиразолины, либо производные циклопропана
Г155—157].

(RO>)2РС=СН2 + N 2 C R ' R 2

сн3

<RO)2

RO, Η
1

=н
(RO)2

СН.,

СН.,

О СН,

II I
(RO) 2 P— С СН2 +
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Аналогично с образованием фосфорилированных 5-Д2-пиразолинов осуществляется
присоединение диазометана к а-циановинилфосфонатам [158].

Взаимодействие диазоалканов с ФОС, имеющими кумулированные или сопря-
женные двойные связи, протекает также по механизму 1,3-диполярного цикло-
присоединения по α,β-двойной связи. Причем -у.-у-диметилалленилфосфонат с диазо-
уксусным эфиром образует смесь фосфорилированных 3(5)-Д2-пиразолинов с экзо-
циклическими изопропенильными группами [159].

бнС(О)ОС2Н5

PCH—О=С(СН 3) 2

N,5. ^СНС(О)ОС2Н

о

(RO)2PCH С=С(СН3)2

Jbc(O)OC2H5

(ROhPC—q==c(CH3)2

Χ*? CHC(O)OC2H5

i
Циклоприсоединение дифенилдиазометана к алленилфосфонату протекает

региоспецифично, с образованием только одного 3-Д2-фосфорилированного пиразолш а
с экзоциклической метиленовой группой [160].

В случае реакции с диазометаном аналогичный продукт реакции — фосфо-
рилированный 3-Д2-пиразолин в процессе разгонки полностью изомеризуется в
З-диэтоксифосфоно-4-метилпиразол, после N-метилирования диазометаном выделен
1,4-диметил-З-диэтоксифосфонопиразол [161].

(С2Н5О)2Р ^ С Н = С = С Н 2

N . + δΗ2

о-5°с

О Η

II кII к
(С2Н5О)2Р—С-^—С=СН2

(С
II Q

,Н5О)2РС С=СН„
CH,N,

(C2HSO)2PC ССН3 — г - + (С2Н,О)2РС-ССН;

н 1
сн,

Циклоприсоединение диазометана к диэтил-1,3-бутадиенилфосфонатам протекает с
образованием смеси стабильных в условиях проведения реакции изомерных фосфо-
рилированных 3-Д2-пиразолинов [162].

о н н

(с 2 н 5 о) г рс=с—C=CRR' + CH 2N —ΰ С | 1 2 " >

С(О)ОС2Н5

8
Р

.Ν

с2н5осо CH=CRR'

= H, CH3; R' = CH 3 ,C e H 5

Ν/'

+ с2н50(0)с •. ·Ν

(С2Н5О)2Р CH=CRR'

о
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В работах [159, 161] описано 1,3-диполярное циклоприсоединение диазоуксусного
эфира и диазометана по тройной связи диалкоксипропинилфосфонатов. В результате-
реакции получена смесь изомерных 3(5)-диалкоксифосфоно-4-метил-5(3)-(карб-
этокси)пиразолов.

О

(RO)2p-*-c=c—сн.
0-100°С

/C
/

HR

О

(RO)2P_С=ССН.,

/ >

"V
:HR'

(RO)2PC—ССН3 + (RO)2PC—ССН

R1 = Η, С(О)ОС2Н5 .

Диизопропоксиэтинилфосфонат с избытком диазометана образует только 3-диизо-
пропоксифосфоно-1-метилпиразол [163].

О О
О—5°С II

=E=CH + C H 2 N 2 ( и з о - С 3 Н 7 0 ) 2 Р С — С Н

О

СН
// W

н

Реакции 1,3-диполярного циклоприсоединения диазометана, диазопропана,
дифенилдиазометана, метилфенилдиазометана к алкинилдифенил(тио)фосфиноксидам
и алкинил-бмс-(дифенилтиофосфин)оксидам протекают также по тройной связи с
образованием 5-[дифенил(тио)фосфинил]-ЗН-пиразолов [4,164].

Χ
II

(C 6H 5) 2PC=CR 1

N CR2R3

(C 6H 5) 2PC^CR 1 + N2CR2R3

R1 = H, CH3, C6H5, P(C6H5)2; R2 = R3 = H, CH3> C6H5; R2 = CH3, R3 = C6H5;

S

X = O, S.

Аналогично протекает реакция тетраметилацетилендифосфоната с диазометаном
[165].
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о
II

(СН3О)2РС=СР(ОСН3)2

о
II

СР

о о
II II

(СН3О)2РС=СР(ОСН3)2 + CH2N2

Алкинилсульфимидодифенилфосфинат с диазопропаном образует либо смесь изо-
мерных ЗН-пиразолов (если R1 = СбН5; R2 = CH3, C6HS, п-СН3СбН4, л-С1СбН4,
n-NO2C6H4), либо циклоприсоединение протекает региоспецифично, только с образо-
ванием циклоаддукта (L) (если R1 = Н,СН3; R2 = СН3, С6Н5, п-С1С6Н4, n-FC6H4,
л-СН3С6Н4 [164]. Фосфиминная связь остается нереакционноспособной.

NSO2R
2

^CR 1 + N2C(CH3)2 — (C6H5)2PC =СЖ

N / С

(СбН5)2 PC=CR

(СНз)2 (СН3)2СЧ Ν
Ч

(L)

В работах Регитца с соавт. [166, 167] изучены реакции 1,3-диполярного цикло-
присоединения диазосоединений к фосфорилированным циклопропенилфосфонатам и
циклопропенилфосфиноксидам. Показано, что реакции протекают региоспецифично с
образованием гомопиразолфосфонатов (LI), причем образовавшийся циклоаддукт
изомеризуется при нагревании либо в аллилфосфорилдиазометан (LII), либо в 3-
фосфорилированный 1,4-дигидропиридазин (LIII) в присутствии в качестве ката-
лизатора сильного основания.

N.CRR1

(LI)

Ι Δ , Линзол

0

R2R3PCR5R eGR4=CRR'

II
N 2

(LII)

R = R' = H, CH3, C,H 5 ; R = H, R' = C(O)OC2H5, C e H 5 ;

R' = H, CH3 I C eH5, P(O)(C eH 5) 2; R5 = H, CH3> C6H5;

Re = CH3, C(CH3)3

1-Циклобутенилдифенилфосфиноксид с диазометаном образует Д'-пиразолин-
фосфиноксид [168]
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о
ir

(С6н5)2Р- + CH2N2

О vf
II N

(СбН5)2Р

Подтверждение механизма 1,3-диполярного циклоприсоединения как одно-
стадийного многоцентрового процесса с циклическим переносом электронов получено
при изучении кинетики реакции циклоприсоединения диазоуксусного эфира к
алленилфосфонатам и алленилфосфиноксидам [169], а дифенилдиазометана к винил-
фосфонатам и вйнилфосфиноксидам [ 170,171 ].

Для реакций 1,3-диполярного циклоприсоединения диазоалканов к фосфор-
содержащим диполярофилам с хиральным атомом фосфора, протекающих по
многоцентровому синхронному механизму, важным условием является взаимная
ориентация 1,3-диполя и диполярофила в переходном состоянии. Стереохимическая
направленность таких реакций изучена на винилфосфонатах и -фосфинатах, их α,β-
замещенных производных [172—176], а также алленил- и ацетинилфосфонатах [177].

Показано, что стереоспецифичность реакций, определяемая диастереомерным
составом изомеров 3-фосфорилированных Д'-пиразолинов(%трео/эрмтро-форм) зависит
как от ближайшего пространственного окружения хирального центра, так и от
эффективного объема заместителей при двойной связи. Подход молекулы диазоалкана
с менее экранированной стороны будет определять преимущественное образование
mpeo-диастереомера, а с противоположной стороны — э/ш/яро-диастереомера.
Например, отношение /ярео/эри/про-диастереомеров варьируется от 90/10 для

н 3 с ч | |

р
сн3о

/ х с = с н 2

ШО-СЗН7

до 23/77 для
[172].

Реакции циклоприсоединения карбалоксикарбенов к эфирам винил- и аллил-
фосфоновой и винилфосфорной кислот протекают по карбеновому механизму с
образованием циклопропановых производных. Установлена прямая зависимость
реакционной способности от нуклеофильности двойной связи [148,151,178,179,180].

о
II

(RO)2PCH=C(CH3)2

О

N2CHC(O)OC2H5, CuSO4, 90-C(-N2) ( R O ) 2 P C H - C ( C H 3 ) 2

Реакции фосфониевых солей, содержащих кратные связи с диазосоединениями,
также являются реакциями 1,3-диполярного циклоприсоединения. В работах [5, 168,
181—183J показано, что конечный результат реакции зависит от строения фосфо-
ниевой соли и диазосоедшекия.

Бромистый винилтрифенилфосфоний образует с количественным выходом 3-
трифенилфосфоний-Д2-пиразолии бромид [181,182].
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(С6Н5)зРСН=СН2Вг~+ N2CRR1 - j ^ ~ (C6H5)3PC-CH2Br-

N CR*R2

\ /
N
Η

R = R1 = H, CH3, СбН5; R = Η, R1 = CH3( C6H5.

Изопропенилтрифенилфосфоний бромид с диазометаном образует 5-триф
фосфоний-Д'-пиразолин бромид, а в случае реакции с дифенилдиазометаном в тех же
условиях аналогичный продукт реакции оказался нестабильным и после выделения
азота образует замещенный бромистый аллллтркфенилфосфоний [182].

енил-

СН3

+ I
(С6Н5)зР-С=СН2 ВГ CH2N2

20"С, 1ч

лфосфоний [182].

СН3

+ I
( С 6 Н 5 ) 3 Р - С — С Н 2 В ГС

N

С
C

сн3

(С 6 Н 5 ) 3 РС=СН 2 в г + C 6 H 5 C N 2

2 O ' C t 1 ч '

СНз

(СбН5)3Р-С СН2ВГ -Ν,

сн3

(С6Н5)зРСН-СН=С(СбН5)2 ВГ

Интересно, что β-замещенныс винил- и аллилтрифенилфосфоний бромиды не
вступают в реакции с диазоалканами [182]. В то же время введение ацильной группы
в молекулу бромистого винилтрифснилфосфония приводит к изменению реакционной
способности.

Хотя циклоприсоединение диазометана и диазоуксусного эфира к бромистому
β-ацилвинилтрифенилфосфонию и протекает через стадию образования промежуточ-
ного З-трифенилфосфоний-Д'-пиразолина, но в качестве продукта реакции выделен
фосфорсодержащий илид (LIV), который при щелочном гидролизе превращается в
4-ацилпиразол [183].

(С,НГ,)3РСН=СНС(О)В Вг" NXHR <C,HS),PCH— CHC(O)R
NjCHR1

(C,HS) 2PC CHC(O)R
-11 +

Br"

(cen s),PC=cc(O)R " г» (c eH s) 3PC—сад

H V R 1 ^
0)R J ^ НС—CCR +

При взаимодействии бромистого β-ацилвинилтрифенилфосфония с диазоацето-
феноном выделен 3,5-диацилпиразол [183].
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(С6Н5)зРСН=СНС(О)СбН5 Br~ + C6H5C(O)CHN2

(С6Н5)3РСН-СНС(О)С6Н5

H 5 C 6 (O)C-C X / Ν Br~ СН-С(О)СбН5 + (С6Н5)3РО.

NH

1,3-Диполярное циклоприсоединение диазометана к 1-циклоалкенилфосфониевым
солям протекает с образованием бициклоаддуктов [168].

2. Фосфорсодержащие илиды в реакциях
с диазососдипепиями и карбспами

Фосфорсодержащие илиды неоднозначно реагируют с диазосоединениями в
зависимости от структуры илида и условий проведения реакций.

В работах [184,185] показано, что взаимодействие бензилидентрифенилфосфорана
с диазоацетофеноном и фенилдиазометаном протекает легко при комнатной
температуре с образованием смеси азина (LVI) и трифенилфосфазина (LVII).
Допускают, что реакция протекает через промежуточное образование бетаина (LV),
его разложение до азина (LVI) и трифенилфосфина и последующее взаимодействие
трифенилфосфина с диазосоединением.

(C 6 H 5 ) 3 P=CHC e H 5 + NjCR'R * ^

" (LV)

-H5C eC=N-N=CR'R2

(LVI)

( c e H 5 ) 3 p = N — N = = C R ' R 2 <lC
 ( C 6 H 5 ) 3 P

(LVII)

Значительно более сложная реакция происходит Между бензоилметилентри-
фенилфосфораном и диазоацетофеноном; она приводит к 2,6-дифенил-4-бензилиден-
пирану [186, 187].

Иначе реагирует с диазоалканамн силилированный аминотиооксофосфоран.
1,3-Диполярное циклоприсоединение по кратной Р=С-связи приводит к образованию
3-(триметилсилил)-Д1-диазафосфолена (LVIII), который либо изомеризуется в
1-(триметилсилил)-Д2-диазафосфолен (LIX) в результате миграции триметилсилильной
группы, либо разлагается до азина и быс-(триметилсилил)аминотиооксофосфана (LX)
[188].
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[<CH3)2Si]2N— P=£:HSi(CH 3) 3 3i] Ν—Ρ—CHSi(CH3)3

(LVIII)

[(CH3)3Si]2N-P—CH

RR'(i

RR'=N—N=CHSi(CH,) 3 + [(CH 3 ) 3 Si] 2 NP=S

(LX)

R = H , CH3; R ' = ( C H 3 ) 3 C

(LIX) Si(CH,)»

R = R1 = Η; R = H, R1 = Si(CH3)3

Реакция N-фенилиминокетенилидентрифенилфосфорана с диазокарбонильными
соединениями протекает как 1,3-диполярное циклоприсоединение с образованием
фосфорилированного пиразолинового производного (LXI), находящегося в таутомерном
равновесии с фосфорилированным имидопиразолом (LXII) [189].

( С в Н 5 ) 3 Р - С = = С = ^ в Н 5 + N2CHR ^ ( C 6 H 5 ) 3 P - C = C - N C 6 H 5

^CHR

(LXI)

( G e H 5 ) 3 P - C — CNHCeH5

<3
(LXII)

Взаимодействие фосфорсодержащих илидов с дигалогенкарбенами протекает в
большинстве случаев с образованием соответствующих олефинов и фосфинов и
осуществляется, как предполагают, в результате электрофильной атаки дигалоген-
карбеном отрицательно заряженного атома углерода илида фосфора [190—192]. По
этой схеме протекают реакции флуоренилидентрифенил(бутил)фосфорана и фосфор-
содержащих илидов, имеющих различные электроноакцепторные группы [190—192].

СС12 R 3 P,

PR3

R = С 6 Н 5 , С 4 Н 9 ;

СС12
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(C6H5)3P=CRR1 + CHal2 (C6H5)3P + Hal2C= CRR1,

Hal = Cl; R = H, R1 = C(O)OC2H5; R = CH3, R1 = C(O)OC2H5;

R = R1 = C(O)OC2H5; R = C(O)OC2H5, R1 = C6H5; 4-ClC6H4) 4-CH3C6H4)

4-CH3OC6H4;

Hal = F; R = H, R1 = C3H7, C 6H 1 3, СцН 2 3 ; R = CH3, R1 = C2H5; R = R 1 = C H 3 ;

R + R1 = (CH2)4, (CH2)5.

Иначе реагирует циклопентадиенилидентрифенилфосфоран, образуя с дихлор-
карбеном, генерированным из хлороформа и mpem-бутилата калия при 0°С, моно-
формильное производное — трифенилфосфоний-2-формилциклопентадиенилид [193].

P(C e H 5 ) 3 + СС12

Н,0

3. Реакции диазоалкаиов с кстофосфорильпыми сосдииспиями
и фосфорилизотиоциаоатами

Имеющиеся в литературе сведения по реакционной способности фосфороргани-
ческих соединений, имеющих карбонильную группу, по отношению к алифатическим
диазосоединениям ограничиваются в основном работами Пудовика и соавт. [194, 197—
199, 202—204]. Поскольку в обзоре [6] и обзорном докладе [200] детально пред-
ставлены результаты исследований, мы ограничились лишь их кратким рас-
смотрением.

Авторы показали, что взаимодействие α-кетофосфонатов и α-кетофосфинатов с
диазосоединениями в зависимости от характера заместителя у карбонильной группы и
природы диазосоединения протекает с образованием или фосфорилированных
оксирановых производных (LXIV), или β-кетофосфонатов и β-кетофосфинатов —
продуктов внедрения в Ρ—С-связь исходного ФОС (LXV) [194—200].

RO О О
\Н II

Р—CR
з 4

N 2 CR 3 R 4

RRO
,\ll I

R—Ρ—СО

R3R4CNiuN

(LXm)
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υπ
R°

\ll I
P-C-0 + N2

(LXIV)

RO §
\ll 3 4

PCR JR4C(O)R + N2

R1 (LXV)

R = Alk; R1 = AlkO, Alk, C6H5; R2 = CH3, C6H5, X = C6H4;

R3 = R4 = H, C6H5; R3 = H, R4 = CH3.

Образование продуктов реакции (LXIV) и (LXV) объясняют согласно обще-
принятому механизму для реакций диазоалканов с карбонилсодержащими соедине-
ниями [201] через стабилизацию промежуточного биполярного иона (LXIII).

Однако авторы [194] не исключают и механизм 1,3-диполярного циклопри-
соединения с образованием промежуточного 1,2,3-сжсодиазолинового производного
(LXVI), которое в зависимости от замещения у атома С(4) кольца либо распадается с
выделением азота и образованием продуктов (LXIV) и (LXV), либо изомеризуется с
образованием фосфорсодержащего диазососдинения (LXVII)

00
R0\|| || 2

0 R
R 0\ll I

(LXIV)

(LXV)

(LXVI)

0 OR4

R0\|l I _ •
P — С—С—N=N = N

R = Alk; R1 = AlkO, Alk, C 6 H 5 ;

R 2 = CH3, C e H 5 , X - C e H < ;

R 3 = R 4 = H, C e H 5 ; R 3 = H, R* = G H 3 .

(LXVII)

Интересно, что аддукт, подобный (LXVII) был получен при взаимодействии эфиров
диазоуксусной кислоты с ацетилфосфонатами.

О О

II II ,
(RO) 2P—ССН 3 + N2CHC(O)OR1

R = R1 = СН3 > С 2 Н 5 .

О
II

(RO)2PC(OH)CH3

N2CC(O)OR1

Ни продукта оксирановой структуры (LXIV), ни продукта Ρ—С-внедрения (LXV) в
реакционной смеси обнаружено не было [202—204].

Аналогично α-кетофосфорильным соединениям реакция ацилоксиминофосфоната с
диазометаном приводит к продукту Ρ—С-внедрения метиленовой группы [205].
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о о
II II

(С2Н5О)2РС—C(O)NH2 + CH2N2 (C2H5O)2PCH2CC(O)NH2 + N2.
ШС(О)СбН5 NOC(O)C6H5

Взаимодействие диэтилфосфонофенилкетена, являющегося весьма реакционно-
способным соединением, с избытком диазометана протекает не по карбонильной, а по
кратной С=С-связи, через стадию образования реакционноспособного фосфорилиро-
ванного циклопропанона с образованием смеси изомерных фосфорилированных
циклобутанов [206].

О
II

(С 2 Н 5 О) 2 РС=С=О

о с6н5

(С 2 Н 5 О) 2 Р-С-С=О

сн2

О ? Н 5 О C6HS

• ( С 2 Н 5 О ) 2 Р - С - С = О + ( С 2 Н 5 О ) 2 Р - С - С Н 2

н2с—сн2 н 2 с — с = о

В литературе имеется одна работа [207], где показано, что фосфорилированные
изотиоцианаты вступают в реакцию 1,3-диполярного циклоприсоединения диазометана
и фенилдиазометана с образованием соответствующих 5-[М-фосфорил]-амино-1,2,3-
тиадиазолов.

О О
II , II

R 2 P N = C = S + R1CHN2 - R2PNHC—S

R = C6H5 ) CH3; R1 = H, C6H5.

V. ПРОИЗВОДНЫЕ ДВУХ- И ОДНОКООРДШШРОВАШЮГО АТОМА

ФОСФОРА В РЕАКЦИЯХ С ДИАЗОСОЕДИНЕНИЯМИ И КАРБЕНАМИ

1. Взаимодействие диазосоединений и карбенов
с ациклическими производными двух- и однокоордннироваиного

атома фосфора

В реакциях с диазосоеди нениям и и карбенами изучены ациклические производные
двухкоординированного атома фосфора, имеющее связи: —Р=Р—·, —Р=С—,
_ P = N — .

Стабильные дифосфираны (LXVIII) получены циклизацией производного
двухкоординированного атома фосфора — дифосфена с диазометаном при 0°С [208], а
с дифенилдиазометаном и диазофлуореном при нагревании и УФ-облучении [209].
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С(СН3)з С(СН3)з

(СНз)зС - ( ' \ ) _ Р = Р - ^ V - C ( C H 3 ) 3 + N2CRR1

:(сн3)з с(сн3)з

С(СН3)з С(СН3)з

(CH3)3C-^J^-P-J
CRR

(СН3)з

(ЬХУШ)

R = R1 = Η, C6H5; R + R1 =

Предположение о карбеновом механизме образования (LXVIII) в условиях
генерирования дифенил- и флуоренилиденкарбенов (УФ-облучение) подтвердилось
тем, что дифосфираны (LXIX) образуются из дифосфена и дихлор-, дибром-, фенил-
бромкарбенов [209].

(СНз)зС

С(СН3)з С(СН3)з

Р=Р С(СН3)з + CRR1

(СН3)3 С(СН3)з

С(СН3)з С(СН3)3

С(СН3)3

]
С(СН3)з

(СН3)3С ^_/

4 ~ ' CRR1

:(сн3)3

(LXDC)

R = R 1 = С1, Вг; R = Вг, R 1 = С 6 Н 5 .

Взаимодействие Р-хлорфосфаалкенов с диазосоединениями, за исключением
металлоорганических производных диазометана, протекает как реакция 1,3-
диполярного циклоприсоединения по кратной Р=С-связи Р-хлорфосфаалкена [210—
212]. Показано, что природа образующегося продукта реакции зависит от структуры
диазосоединения и Р-хлорфосфаалкена.

Так, реакция 1-хлор-2-быс-(триметилсилил)-1-фосфаалкенов как с моно-, так и с
дизамещенными производными диазометана протекает уже при очень низкой
температуре с образованием нестабильных ЗН-1,2,4-диазафосфоленов, которые при
комнатной температуре или разлагаются с отщеплением азота и образованием
1-хлорфосфиранов (LXX), или в результате миграции триметилсилильной группы
переходят в 4,5-дигидро-1,2,4-диазафосфолены (LXXI) [212].
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СН,С12, -78"С
— Cl-P—C[Si(CH3)3]2

R'RC . N
NT

ClP-C[Si(CH3)3]2 C1P—C-Si(CH3)3

CRR1 RiRCN / N
(LXX) N

Si(CH3)3

(LXXI)

R = H, CH3; R1 = mpem-C4H9; R = H, R1 = Si(CH3)3,

CH3

Совершенно иначе реагируют металлоорганические производные диазометана.
Реакция протекает с сохранением Р=С-связи исходного 1-хлор-2-бис-(триметилсилил)-1-
фосфаалкена и образованием фосфавинилдиазоалкана, который при последующем
нагревании циклизуется в 1,2,4-диазафосфол [213].

ClP=C[SiiCH3)3]2 + N2CMR 1 9 6 M J 8 C - N2(R)CP=C[Si(CH3)3]2

y
Si(CH3)3

M = Li, HgC(N2)OC(O)C(CH3)3; R = Si(CH3)3, 2,4, 6-(CH3)3C6H2, CH3C(O)O.

Монозамещенные производные диазометана с 1-хлор-2-фенил-2-тримегилсилил-1-
фосфаалкеном при комнатной температуре образуют 1-Н-1,2,4-диазафосфолы через
промежуточный циклоаддукт (LXXII) с последующим элиминированием триметил-
хлорсилана [210].

/8ЦСН,), 2 =с /
С1Р=С + NjCHR »- С1Р—С Si(CH3)3

^ < >

Г 5

». С1Р С · · · Si(CH,), »-
ι V 3 а -(CH3)3SIC1 / γ·-«

RcC NH R c l NH
^ / X N ^

(LXXII)
R = H, GeH5, C(O)OC2H5, C(O)CeH5.
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Однако реакция с дизамещенными производными диазометана протекает с
образованием только 1-хлорфосфиранов [211].

/Si(CH3)3 , / ' " С\"Нь

С 1 Р = с ' + N2GRR »- CIP—С ··· Si(CH3)3 —*- CIP CSi(CH3)3

С б Н 5 R ' R C ^ ^ N " N a \ R R '

Недавно описано взаимодействие Р-хлорфосфаалкенов с фенил- и феноксихлор-
карбенами [214]. Получены аналогичные 1-хлорфосфираны (LXXIII), при термическом
разложении которых происходит элиминирование триметилхлорсилана и образование
1 -хлор-1 Н-фосфиренов.

Si(CH3)3 / S i ( C H 3 ) 3

С1Р = С +CR 1C1 - CIP —С—R -asi(CH3)3

R R fCCl
(LXXIH)

— - CIP—CR

CR1

= C 6 H 5 ) Si(CH3)3; ^ = С6Н5, С6Н5О.

В отличие от Р-хлорфосфаалкенов силилиропанные амино-иминофосфаны реаги-
руют с диазосоединениями не по механизму 1,3-диполярного циклоприсоединения, а с
сохранением P=N-CBH3H И образованием стабильных диилидных структур. Так,
взаимодействие бис-(триметилсилил)аминотримстилсилилиминофосфана с диазоалка-
нами приводит к образованию бис-(триметилсилил)аминотриметилсилилиминофос*
форанов (LXXIV), при последующей реакции которых с диазометаном, протекающей
как 1,2-циклоприсоединение, образуются <?мс-(триметилсилил) триметилсилилимино-λ5-
фосфираны (LXXV) [215—217].

[ ( C H 3 ) 3 S i ] 2 N - P = N - S i ( C H 3 ) 3 + NzCRR1 -^ς-

,NSi(CH3)3

[(CH 3 ) 3 Si] 2 N-P^ —£±~ [(CH 3 ) 3 Si] 2 N-P^

(LXXIV) CRR1 H2C CRR1

R = CH3, H; R1 = CH3, C 2H 5, CH(CH3)2, C(CH3)3.

(LXXV)

1,2-Циклоприсоединение диазометана по одной из Р=М-связей амино-диимино-
фосфорина (LXXVI) приводит к образованию 1,2-\5-азафосфоридина [215].

[(CH 3) 3Si] 2N-P=NSi(CH 3) 3

 ( C H_^S l N 3· [(CH 3 ) 3 Si] 2 N-P^

(LXXVI) NSi(CH3)3

NSi(CH3)3

[(CH 3 ) 3 Si] 2 N-p(

H2C NSi(CH3)3

604



Амино-иминофосфоран образуется также и при взаимодействии диизопропиламино-
mpem-бутилиминофосфана с т/><?т-бутилдиазопропаном. Предполагают, что реакция
осуществляется как 1,3-диполярное циклоприсоединение по Р=К-связи С образованием
циклоаддукта и последующим элиминированием азота при повышении температуры
[218].

N2CHC(CH3)3

-ЗО'С

NC(CH3)3
/

(M3o-C3H7)2NP N

(CH3)3CHC— Ν

(U3O-C3H7)2N-P

CHC(CH3):

Имеется сообщение о взаимодействии диазосоединений с производными однокоорди-
нированного атома фосфора [219]. В результате 1,3-диполярного циклоприсоединения
к фосфаалкину образуются 1Н-1,2,4-диазафосфолы.

Р = С - С ( С Н 3 ) 3 +N2CHR
20"С

Р=СС(СН3)з

C R C y N

н
R != Н, СН3, трет-С4Я9, С(О)С6Н5, С(О)ОСН3.

2. Взаимодействие диазосоедипепий и карбспов с циклическими
производными двухкоордниироваппого атома фосфора

Реакции пятичленных циклических производных двухкоординированного атома
фосфора с диазосоединениями изучены Арбузовым Б.А. с сотр. на примере
замещенных 1,2,3-диазафосфолов, и показано, что конечный результат реакции в
значительной степени зависит от строения обоих исходных реагентов и условий
проведения эксперимента [220—241].

Так, диазометан при комнатной температуре легко реагирует с 2-фенил-5-
метилдиазафосфолом с выделением азота и образованием аддукта, имеющего строе-
ние тримера (LXXIX) [220].

Как было установлено позже [221], эта реакция протекает через образование
неустойчивого (2+3)-циклоаддукта (LXXVII), имеющего пиразолиновую структуру, с
последующим элиминированием азота, образованием реакционноспособного фосфор-
ного диилида (LXXVIII) и последующей его тримеризацией.

3 с6н5

-80°С

N N

(LXXVII)

-ю"с

- N ,
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CeH5N Ν

хн,

н3с

(LXXVIII)

(LXXIX)

В отличие от реакции с диазомстаном взаимодействие 2-ацетил-5-метил-1,2,3-
диазафосфола с диазоуксусным эфиром протекает без выделения азота по механизму
1,3-диполярного циклоприсоединения, и независимо от природы растворителя
образуется смесь соединений (LXXX) и (LXXXI), изомеризующихся в производные
Д2-фосфапиразолина (LXXXII) и (LXXXIII) соответственно [222].

CH3C(O)N— N + N2CHC(O)OC2H5

Ρ ССН3

сн

20'С

CH3C(O)N—N

Ρ ССН,
/ \ / 3

ΗΝ СН
I I

N=CHC(O)OC 2 H 5

(LXXX)

CH3C(O)N

9
N

ι ιι
Ρ ссн3

II / \ /
с2н5оснс сн

II
Ν=Ν

(LXXXI)

CH3C(O)N—N
3 I II

Ρ CCH3

\ /

CH3C(O)N—N

° Ρ CCH,

ΗΝ СН

Ν = СС(О)ОС2Н5

(LXXXII)

С2Н5ОСС СН
II I
Ν—ΝΗ

(LXXXni)

2-Ацетил-5-метил-1,2,3-диазафосфол по-разному реагирует с диазоацетоном в
зависимости от температурных условий проведения эксперимента [221]. При
комнатной температуре реакция идет с выделением азота и образованием тримера,
аналогичного по структуре (LXXIX). При 10°С реакция протекает без выделения
азота и аналогично реакции с диазоуксусным эфиром образуется смесь изомерных
производных Д2-фосфапиразолина.

Интересными оказались реакции 2-ацетил-5-метилдиазафосфола с 9-диазо-
флуореном, протекающие по механизму 1,3-диполярного циклоприсоединения [220,
223]. Так, при комнатной температуре в пентане и гексане происходит образование
Д'-фосфапиразолинового производного (LXXXIV), которое в хлороформе при
комнатной температуре превращается в бициклический фосфиран (LXXXV), а при
30—40°С через стадию образования диилидной структуры (LXXXVI) — в тример
илида диазафосфола (LXXXVII).
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CH3C(O)N Ν

(LXXXV)

СНС13

CH3C(O)N Ν

f

CH3C(O)N

(LXXXVII)
(LXXXVI)

Образование тримера (LXXXVII) без выделения бицикла (LXXXIV) происходит при
проведении реакции в бензоле, хлористом метилене, четыреххлористом углероде. В
диэтиловом эфире реакция протекает с образованием смеси продуктов (LXXXIV) и
(LXXXVII) [220].

На примере реакций N-замещенных диазафосфолов с дифенилдиазометаном,
проводимых в различных растворителях [224—227], а позже с метилфенилдиазо-
метаном [228] впервые показана возможность циклоприсоединения по связи Р=С
двухкоординированного атома фосфора с образованием устойчивых бициклических
фосфиранов (LXXXVIII), строение которых установлено рентгеноструктурным
анализом [229—232].

RN—NN

I W N 2 ·
C

RN—N ,

I W N 2 C ( C 6 H 5 ) R —
СН

R = С6Н5> СН3С(О); R1 = С6Н5, СН3.
При изучении механизма взаимодействия 2-фенил(ацетил)-5-метилдиазафосфолов с

дифенилдиазометаном показано, что эта реакция имеет некарбеновый характер и
идет по механизму 1,3-диполярного циклоприсоединения [233].

В отличие от дифенилдиазометана фенилдиазометан при взаимодействии с
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2-ацетил-5-метил-1,2,3-диазафосфолом бициклнческого фосфирана не образует.
В гексане при -15°С в качестве продукта реакции образуется Д^фосфапиразолиновое
производное (LXXXIX), которое изомсризуется в производное Д2-фосфапиразолина
(ХС) [234].

CH3C(O)N — N + C6H5CHN2

Ρ ССН3

-15-С

сн

CH 3 C(O)N-N

CH3C(O)N—N

/P N /C

Н(С6Н5)С СН

N = N

(LXXXIX)

Λ ?
Н 5 С 6 С СН

Ν — ΝΗ
(XQ

При повышении температуры до 0°С и обратном порядке прибавления реагентов
происходит выделение азота и образование трицикла (ХСИ) — продукта [2+3]-
циклоприсоединения промежуточно образующегося диилида (XCI) к исходному
диазафосфолу [234].

CH3C(O)N—N
| ||||

С
| | |
Ρ ССН3

/
СН

+C 6 H 5 CHN 2

CH3C(O)N—N
I II
Ρ ССН3

Н(С6Н5)С СН

(XCI)

CH3C(O)N—N

I II
Ρ ССН3

%/Н(С6Н5)С СН

/ Р = СН
H 3 C(O)CN; I

4 N = ССН 3

Н3СС - СН—СН—ССНз

Ν Ρ Ρ Ν
\ / \ / \ /

N СН N

С Н С(
Н3СС(О) СбН5 С(О)СН3

(ХСП)

Взаимодействие 2-фенил-5-метил-1,2,3-Диазафосфола с диазопропаном в отличие от
реакции с дифенилдиазометаном протекает значительно сложнее с образованием
продуктов разного строения при изменении условий проведения эксперимента [235—
239]. Бициклических фосфиранов, как и в случае реакции с фенилдиазометаном, не
было получено ни в одном из экспериментов.

Рентгеноструктурным анализом установлено, что в результате реакции 2-фенил-5-
метил-1,2,3-диазафосфола с диазопропаном, протекающей с выделением азота при
глубоком охлаждении, образуется бифосфорный трицикл (XCIV), аналогичный по
строению (ХСП) [235—238]. Образование (XCIV), очевидно, происходит в результате
1,3-диполярного циклоприсоединения промежуточно образующегося реакционно-
способного фосфорного диилида (XCIII), выступающего в качестве диполя.
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H5C6N Ν

XCH,

.C(CH,)2

N,C(CH,) H 5 C e N-

H,C6N N

н2о

(CH3)2

I
H,C CH 3

N>\ff Г" 0 6" 5

у ">сн2ссна

N'2C(CH3)2

X H ,
(СН3)2(

ПСН3

(ХСШ)

H 5C f iN N

113СС СН СН ССН

с в н . с в н 5

(XCIV)

Реакция 2-фенил-5-метил-1,2,3-диазафосфола с избытком диазопропана при — 30°С
протекает иначе и приводит к образованию фосфорилированного производного
фенилгидразона (XCV), очевидно, в результате 1,3-диполярного циклоприсоединения
промежуточного фосфорного диилида, выступающего в качестве диполярофила, к
молекуле диазопропана [237].

2-Фенил-5-метил-1,2,3-диазафосфол с 1-диазо-2-метилпропаном и 1-диазо-2,2-
диметилпропаном образует только бифосфорный трицикл, аналогичный по структуре
(XCIV) [240].

Реакции диазосоединений и карбснов изучены и с шестичленным циклическим
производным двухкоординированного атома фосфора, каким является трехзамещен-
ный фосфабензол (XCVI) [242—244].

Так, действием спиртовых или фенольных растворов диазосоединения на 2,4,6-
трехзамещенные \3-фосфорины получено 39 различных производных \5-фосфоринов
(XCVII) [242, 243]. Допускают, что образование (XCVII) происходит в результате
нуклеофильной атаки диазосоединением на атом фосфора фосфабензола с
последующим элиминированием азота и образованием биполярного иона, далее
реагирующего со спиртом или фенолом.
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в/\-R'R2 RO CHR'R2

(XCVII)

R = CeH5, CeH5CH2; R' = R2 = H , C e H 5 ; R' = H, R2 = G(O)OC2H5; R3 = CH3, C2H5,
CH(CH3)2, GeH5, C,H5CH2, C H 2 = C H = C H 2 , CH2CH2C1, CH2CC13.

Необычно протекают реакции трехзамещенных фосфабензолов — 2,4,6-трифенил-
и 2,4,6-трибутилфосфабензолов с дихлоркарбеном, генерированным термолизом
Cl3CC(O)ONa и C6HsHgCCl2Br или полученным из СН2С12, СНС13 в присутствии трет-
С4Н9ОК. В результате реакций образуются трехзамещенные бензолы.

, трет-С^Щ.

Аналогично протекает реакция с фенилхлоркарбеном, генерированным из
фенилдихлорметана и тре/я-бутилата калия. Обсуждается механизм реакций [244].

Таким образом, исследование реакционной способности различных фосфорсодержа-
щих систем по отношению к диазосоединениям и карбенам раскрывает интересные
возможности как в синтетической органической химии фосфора, так и в развитии
теоретических представлений химии фосфорорганических соединений и карбенов.
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REACTIONS OF PHOSPHOROUS CONTAINING COMPOUNDS
WITH DIAZOCOMPOUNDS. AND CARBENS

KhasUn Β Α., Molodova O.D., Torgashjova NA.

The reactions of various phosphorated systems with diazocompounds and carbens have been newly generally
examined. The literature data on reactivity of phosphorated acids, salts, esters amideSjSulfenamidesjsulfenylhalogenides
of phosphorous acids, phosphor halogenides, derivatives of one-, two- and three-coordinated phosphorous atom in the
reactions with diazocompounds and carbens have been systemathized,

The distinctions in the reactivity of diazocompounds and carbens as related to the mentioned groups of organic
phosphorous compounds have been shown.
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