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Фосфорсодержащие нуклеофилы в реакциях с полифторирован-
ными органическими соединениями

Г.Г.Фурин

Новосибирский институт органической химии
Сибирского отделения Российской академии наук
630090, Новосибирск, просп. ак. Лаврентьева, 9, факс (383-2) 35-4752

В обзоре суммированы новые экспериментальные данные по реакциям фосфорсодержащих нуклеофилов (трифе-
нилфосфин, триалкилфосфины, триалкилфосфиты, гексаэтилтриамидофосфит и т.д.) с перфорированными оле-
финами, ароматическими и гетероциклическими соединениями, приводящим к веществам как содержащим атом
фосфора, так и без него. Показано, что при взаимодействии гексаэтилтриамидофосфита и триалкилфосфинов с
полифторорганическими соединениями и перфторолефинами образуются фосфораны, разложение которых сопро-
вождается генерацией арильных и алкенильных анионов. Рассмотрены реакции этих анионов с С-электрофилами и
соединениями, имеющими подвижные атомы галогена. Кроме того анализируются пути протекания реакции
Арбузова в ряду ненасыщенных перфорированных соединений. Показаны возможности использования этих
реакций в органическом синтезе.
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I. Введение

Интерес исследователей к химии фосфорорганических
соединений объясняется их высокой реакционной способ-
ностью и уникальным набором свойств, делающим эти
вещества ценными объектами теоретических исследований и
придающим им большую практическую значимость.1

Однако фосфорорганические соединения, содержащие поли-
фторированные алкильные и арильные заместители, стали
интенсивно изучать лишь в последнее время. Принимая во
внимание взаимное влияние атомов фтора и фосфора на
свойства всей молекулы, можно предположить, что такие
соединения будут обладать рядом интересных свойств.

Методы получения фосфорорганических соединений
базируются на реакциях нуклеофильного замещения атомов
фтора в ненасыщенных фторорганических соединениях под
действием Р-нуклеофилов (соединения трехвалентного фос-
фора). При этом возможны три типа превращений: 1)
реакции замещения, протекающие без изменения валентнос-
ти атома фосфора (происходит обычный обмен одного из
заместителей у атома фосфора на перфорированный); 2)
реакции замещения, сопровождающиеся окислением атома
фосфора (образуются фосфониевые соли, фосфораны и
эфиры фосфиновой и фосфоновой кислот, в которых атом
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фосфора находится в пяти- и четырехкоординированном
состояниях); 3) реакции, в которых соединения трехкоорди-
нированного фосфора выполняют роль синтона, причем
конечными продуктами таких реакций являются соединения
с новой С—С-связью, не содержащие атома фосфора. Если
первые два типа превращений давно известны и хорошо
изучены для широкого круга Р-нуклеофилов, то третий тип
превращений характерен именно для полифторированных
соединений. Он стал одним из методов синтетической
органической химии, используемых для введения в молекулу
различных перфторуглеродных группировок. Уже сейчас
можно отметить, что у этого направления большое будущее.

Введение атома фтора в фосфорорганические соединения
открывает широкие возможности как для синтеза био-
логически активных соединений, так и для выявления взаимо-
связи между химическим строением и свойствами этого
класса соединений. В настоящее время этап накопления
экспериментального материала по синтезу этого класса
соединений можно считать завершенным, и сейчас главное
внимание следует сконцентрировать на изучении их строе-
ния, реакционной способности и механизмов реакций. Ряд
экспериментальных данных по реакциям триэтилфосфита с
перфторизобутиленом и полифторароматическими соедине-
ниями суммирован в обзорах. 2 4 В то же время вопросам
реакционной способности других Р-нуклеофилов в реакциях с
полифторорганическими соединениями в литературе уделе-
но недостаточно внимания. Вместе с тем биологическая
активность и уникальные свойства материалов на базе
фторсодержащих фосфорорганических соединений создают
основу для их практического использования, в силу чего
систематизация и анализ накопленного обширного мате-
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риала являются актуальными и появление обзора на эту тему
должно стимулировать дальнейшие исследования в этом
направлении.

В основе расположения материала лежит характер
Р-нуклеофильного реагента, поскольку именно он вносит
существенные различия в поведение перфорированных
соединений и определяет характер образующихся продуктов.

П. Реакции Р-содержащих нуклеофильных
реагентов с ненасыщенными
перфорированными соединениями

Нуклеофильные реакции производных трехвалентного
фосфора относятся к числу наиболее важных и разнообраз-
ных в химии фосфорорганических соединений. Одной из
наиболее широко применяемых является реакция триалкил-
фосфитов и диалкилфосфонитов с алкилгалогенидами и
другими алкилирующими агентами, сопровождающаяся
образованием эфиров фосфоновой и фосфиновой кислот.5 В
силу высокой электроотрицательности атома фтора введение
его в органическую молекулу существенным образом влияет
на зарядовые характеристики атома углерода, увеличивая
его положительный заряд.3 Для таких соединений становятся
характерными реакции нуклеофильного замещения, при
этом характер образующихся продуктов существенно зави-
сит от структуры исходного соединения.

1. Реакции с триалкил-, диалкил- и трифенил-

фосфинами

Известно, что соединения трехвалентного фосфора,
обладая высокой нуклеофильностью, легко взаимо-
действуют с веществами, в состав которых входят электро-
отрицательные атомы галогенов, серы, кислорода. В соот-
ветствии с нуклеофильностью фосфины по своей реакцион-
ной способности располагаются в следующий ряд:

R2PH + CF3CF = CF2 •

a/ F ( 1 ) F ( 1 )

CF3

,CF3

F3C P F "
c=c

У \±
F PHR2

+ R2PH

-R2PH2F

HR2

C ^ P R 2

X

Ph2POEt > PhP(OEt)2 > P(OEt)3. При действии фосфинов и
фосфитов на галогенсодержащие соединения могут образо-
вываться соединения двух типов, в которых атом фосфора
либо сохраняет свою валентность (новые фосфины и
фосфиты), либо изменяет на большую (например, фосфо-
раны). Рассмотрим реакции, протекающие с сохранением
валентности у атома Р.

Авторы работ б - 7 показали, что гексафторпропилен
реагирует с диалкилфосфинами R2PH, давая перфторпропе-
нильные производные и фторид фосфония R 2 P + H2F~. Реак-
ция протекает через промежуточное образование двух 1,3-
бетаинов за счет нуклеофильной атаки атома С(1) атомом
фосфора. Промежуточный интермедиат А энергетически
более выгоден по сравнению с В из-за уменьшения в нем
стерических препятствий, создаваемых объемистыми груп-
пами CF 3 и PR2H.

Стабилизация интермедиатов А и В может
осуществляться двумя путями: либо за счет миграции иона
F(l) (путь а), находящегося в транс-положения к паре
электронов атома С(2) (образующиеся при этом квазифосфо-
ниевые ионы депротонируются, давая соответствующие
фосфины); либо за счет 1,2-миграции атома фтора к фосфору
(путь Ь) (образующиеся при этом Z- и £-фторфосфораны
затем дегидрофторируются).

При реакции три(трет-бутил)фосфина с гексафтор-
пропиленом происходит замещение атома фтора у атома
С(1) и образование фосфина 3, изобутилена и трл{трет-
бутил)фосфоний фторида. Последние два соединения
получаются из исходного фосфина и триметилфторметана,
одного из продуктов реакции перфторолефина с фосфином.

CF3CF = Р(Ви-0з *

CF-P(Bu-0 3 ] + F-
Р(Ви-0з

= CFP(Bu-02 + Ме2С = СН2

3

+
(*-Bu)3PHF-

В противоположность этому при реакции фенилфосфина
с тетрафторэтиленом происходит нуклеофильное присоеди-
нение по кратной связи с образованием фенилполи-
фторэтилфосфина 4 (см.8).

CF 2 =CF 2 + PhPH2

150°C
PhPHCF2CHF2

4

При избытке тетрафторэтилена помимо 4 получается еще
и дизамещенный фосфин PhP(CF2CHF2)2. В присутствии
ингибитора полимеризации тетрафторэтилена и при
соотношении реагентов 1:1 выход соединения 4 составляет
84%. Приблизительно с таким же выходом образуется и
продукт присоединения фенилфосфина к 1,1-дифторэтилену.

Диэтилфосфин реагирует с перфторбут-2-ином при тем-
пературе —78°С с образованием транс-изомера 5 (см.9).

CF 3 CsCCF 3 Et2P(CF3)C=CHCF3

5(45%)

Согласно данным,10 при взаимодействии CF2Br2 с орга-
нил-бис-(триметилсилил)фосфином RP(SiMe3)2 и ди-
органил(триметилсилил)фосфином R2PSiMe3 (R = Ph, Bu-t,
Me) образуются дифосфетан б и R2PCF2Br соответственно.

RP(SiMe3)2 + CF2Br2 • R ]

C F 2 i C

R-Me,Et(97%) R=Me,Et(2%) R2PSiMe3 + CF2Br2 R2PCF2Br
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Строение соединения 6 подтверждено рентгеноструктур-
ным анализом и спектроскопией ЯМР 1 9 F и 3 1 Р. Предпо-
лагается, что дифосфетан 6 образуется через промежуточный
фосфаалкен в результате его последующего термического
разложения.

При взаимодействии дифенилтриметилсилилфосфина с
CF3I при 20°С образуется дифенилтрифторметилфосфин с
выходом 7 8 % . п Это же соединение получают с хорошим
выходом при реакции CF3I с трифенилфосфином при
температуре 185-200°С.12

Триметилфосфин реагирует с трифториодметаном с
образованием диметилтрифторметилфосфина и йодистой
солитетраметилфосфония.1 3 '1 4

Ме3Р + ICF 3
[Me 3 PCF 3 ] + I-

Ме3Р

Me 2 PCF 3

Другой тип превращений, специфический для перфтори-
рованных органических соединений, заключается в образова-
нии фторфосфоранов. Так, авторы работы 1 5 показали, что
при реакции гексафторпропилена с трибутил- и триметилфо-
сфином образуются трибутил- и триметилперфторпропе-
нилфторфосфораны соответственно.

C F 3 C F = C F 2 + R 3 P

R = Me, и-Bu

CF 3 CF = CFPFR 3

Аналогично реагируют и другие перфторалкены-1 (табл.1),
причем в основном получаются транс-изомеры (схема 1).

Схема 1

CF3CF=CF2

Bu3P —

[CF3CF = C F P B u 3 ] + F -

CF 3 CF = CFPFBu3

8

- +
CF 3CF 2CFPBu 3

CF3CF = CFCF3

[CF3CF = C-PBu 3 ] + F-

f CFl \
CF 3 CF =CPFBu3 CF 3 CF 2 СC F 3 C F 2 C - P B u 3

CF3
CF 3

10

В этих реакциях первичным актом является атака нуклео-
фильного атома фосфора по атому углерода, приводящая к
квазифосфониевой соли 7, из которой за счет 1,2-миграции
аниона фтора к атому фосфора образуется соединение 8,
причем илид фосфора 9 в этой реакции не получается. В то
время как в случае перфторбут-2-ена главным продуктом
реакции, как полагают авторы работы,1 5 является именно
такой илид 10, а соответствующий фосфоран не образуется.
Строение соединения 10 подтверждено данными спектроско-
пии ЯМР 3 1 Р и 1 9 F .

Ряд фосфинов вступает в реакцию с карбонильными
соединениями. Так, авторы работ б> 7 показали, что перфтор-
пропенилдиметилфосфин и перфторпропенил-бис-
(диэтиламино)фосфин реагируют с гексафторацетоном,
давая циклические соединения фосфора: 1,2-оксафосфетан
11 и 1,2-оксафосфален 12 соответственно.

CF 3 CF = CFPMe2 + 2(CF 3 ) 2 C

CF 3 CF = CFP(NEt 2) 2 + (CF 3) 2C

CF3

12

Авторы работы,16 проводя реакцию трифенилфосфина с
перфторциклобутеном, получили не илид фосфора, а
2,2,3,3,4,4,-гексафтор(трифенилфосфоранилиден)цикло-
бутан 13, строение которого позднее было подтверждено
данными рентгеноструктурного анализа.17

+ Ph 3P

Перфторбутадиен тоже реагирует с трифенилфосфином с
образованием аддуктов состава 1:1, представляющих собой
малостабильные циклические фосфораны.

При наличии в молекуле полифторолефина помимо
атомов фтора и других атомов галогенов образуются
устойчивые фосфониевые соли. Например, при реакции
дифтордибромметана с трифенилфосфином 1 8 или трис-
(диметиламино)фосфином 1 9 получаются с количественным
выходом фосфониевые соли. При избытке фосфина образу-
ется дифосфониевая соль. Реакция протекает по типу 5лг2.

Ph3P

CF 2Br 2

диглим P(NMe2)3

2ВизР

[Ph3PCF2Br]Br-

[(Me2N)3PCF2Br]Br-

[Bu3PCF2PBu3]2Br-

2. Реакции Арбузова в ряду перфторированных

соединений

Триалкилфосфиты вызывают дегалогенирование некото-
рых вицинальных дигалогенов.21

Таблица 1. Фторфосфораны, полученные по реакции трибутилфосфина с перфторолефинами 1 5

Олефин Продукт реакции Выход, % E/Z

CF3(CF2)2CF = CF
CF3(CF2)4CF = CF
CF3CPh = CF2

CF3CF2CPh = CF2

CF3(CF2)2CF = CFPF(Bu-«)3

CF3(CF2)4CF = CFPF(Bu-«)3

CF3CPh = CFPF(Bu-n)3

CF3CF2CPh = CFPF(Bu-«)3

81
83
84
87

100 (Z)
100 (Z)
91/9
92/8
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Таблица 2. Реакция перфторгалогеналканов с триэтилфосфитом 2 0

Исходное соединение Продукт реакции Выход, %

I(CF2)6CFC1CF2C1

I(CF2)4CFC1CF2C1

I(CF2)2CFClCF2a
C1CF2CFC1(CF2)4CFC1CF2C1

I(CF2)6CF
I(CF2)6CF
I(CF2)4CF = CF2,
I(CF2)4CF = CFP(OXOEt)2

I(CF2)2CF = CFP(O)(OEt)2

(EtO)2(O)PCF = CF(CF2)4CF = CFP(O)(OEt)2

23,
50
38,
46
43.5
17

(EtO)3P +BrCF2CFBrCl »•

+(EtO)2P(O)Br+EtBr

Нагревание триалкилфосфитов с C1(CF2CFC1),,C1 приво-
дит к олефинам.22 Авторы, обнаружившие это свойство
триалкилфосфитов, предполагают, что данная реакция про-
текает через образование продукта обычной перегруппи-
ровки Арбузова 14, который в дальнейшем распадается,
давая дизтилхлорфосфат и полифторолефин.

CFC12CF2CFC1CF2C1 + P(OEt)3 •

• CFCl2CF2CFClCF2P(O)(OEt)2 •

14

CFC12CF2CF ClP(O)(OEt)2

В работах 20> 2 3 « м показано, что при реакции триэтил-
фосфита с а,р-дихлор-со-иодперфторалканами действи-
тельно происходит дегалогенирование, но образуется смесь
(О-иодперфторалк-1-енов и диэтиловых эфиров со-иодпер-
фторалкенил-1-фосфоновых кислот (табл. 2).

R C F - C Y 2

I I
X С1

P(OEt)3

[-ХС1]
[RCF = CY2]

P(OEt)3

-EtY

RCF = CYP(O)(OEt)2

X = F,Y = C1,R = CFC12;
X = C1, Y = F, R=I(CF2)2,1(CF2)4,1(CF2)6.

Авторы 2 3 предполагают иную схему процесса дегалоге-
нирования, заключающуюся в первоначальном отщеплении
двух вицинально расположенных атомов галогена с образо-
ванием диэтилхлорфосфата и со-иодперфторалк-1-ена, кото-
рый взаимодействует с триэтилфосфитом, давая продукт
перегруппировки Арбузова. Лишь в случае реакции
триэтилфосфита с трифториоддихлорэтаном галоген
отщепляется без образования соответствующих фосфона-
тов. При этом с количественным выходом получен три-
фторхлорэтилен.

В согласии с этими представлениями находятся данные
работы,25 в которой показано, что дегалогенирование поли-
галогенированных циклобутанов под действием триметил-
фосфита приводит к полифторциклобутенам.

. С1

—а
100°C

+ Р(ОМе)з •
30 мин

Cl
С1

у
МеС1 + (МеО)2Р(О)С1

Ранее было описано 2 б дефторирование перфтор-М-фтор-
пиперидина под действием трифенилфосфина, приводящее к
перфтор-1 -азациклогексену.

При взаимодействии фторхлоралканов с триэтилфосфи-
том в результате атаки атомом хлора молекулы фосфита
промежуточно образуется фосфониевая соль 16 (см.27).

(ЕЮ)3Р + CC13(CF2),,C1 *-

• [(EtO)3PCl]+[Ca2(CF2)nCl]- *

16

CF(CF2),,_IC1

17
EtCCl2(CF2)Ba

18

+ (EtO)2P(O)CCl = CF(CF2)n_,a + (EtO)2P(O)Cl
19

Дальнейшее превращение соли 16 приводит к продуктам
дегалогенирования 17 и алкилирования 18. Кроме того, в
результате реакции Арбузова с участием олефина 17
получается соединение 19.

Некоторые перфторгалогенпарафины также вступают в
реакцию Арбузова. При этом при наличии в алкильной
группе помимо атомов фтора еще и атомов брома реакция
Арбузова протекает с участием последних (табл. З).2 8

CFXY2 + P(OR)3

триглнм

25-50°С,24ч
(RO)2(O)PCFXY + RY

В то же время соединения CF3C1, CF3I и CFC13 инертны в
условиях реакции Арбузова.2 9-м

Реакцию Арбузова с участием полифторированных гало-
геналкилов можно проводить при УФ-облучении. Так,
осуществлена реакция перфторалкилиодидов с
триэтилфосфитом при УФ-облучении,31 приводящая к
диэтиловому эфиру перфторалкилфосфоновой кислоты 20.
Реакция, вероятно, протекает по следующей схеме:

CF3I

CF3

- ^ CF3 + I

f (EtO)3P >

[CF3P(OEt)3]
+I-

21

[CF3P(OEt)3]
+I-

CF3P(OEt)3 -

+ CF3

CF3P(OXOBt)2

20

EtI

Таблица 3. Взаимодействие дибромдифторметана и трибромфтор-
метана с триалкилфосфитами (RO)3P (данные 28)

Cl

CFXY2

CF2Br2

CFBr3

R

Me
Et
Et
n-Bu
i-Pr
Et
Et
i-Pr

Растворитель

Триглим
Диэтиловый эфир
Триглим
Диэтиловый эфир
Триглим
Диэтиловый эфир
Триглим
Диэтиловый эфир

Выход, %

55
95
55
65
42
78
60
22
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Трифторметильный радикал, образующийся при диссо-
циации трифторметилиодида, атакует молекулу триэтил-
фосфита, давая фосфоранильный радикал. Последний
окисляется трифторметилиодидом в соль квазифосфония
21, которая разлагается с выделением этилиодида и
диэтилового эфира трифторметилфосфоната 20. Реакцию
проводят в избытке трифторметилиодида в течение 10 ч,
выход фосфоната составляет 51 %.

Пентафториодбензол взаимодействует с триэтилфосфи-
том по связи С—I также лишь при УФ-облучении (350 нм),
при этом образуется диэтоксипентафторфенилфосфонат (22).

(EtO)3P EtI.
22 (32%)

Аналогично протекает реакция перфторхлориоддиалкилово-
го эфира 23 с триэтилфосфитом в присутствии трет-бутил-
пероксида.32 Вначале образуется производное
трехвалентного фосфора. 24, которое затем окисляется в
фосфонат 25.

(<-ВиО)2
CF2C1CFC1O(CF2)3I + P(OEt)3 *-

23
f-BuOOH

CF2ClCFClO(CF2)3P(OEt)2 •

24

> CF2ClCFClO(CF2)3P(OXOEt)2

25

Из приведенных выше примеров видно, что пре-
имуществом фотохимического инициирования реакции
Арбузова является возможность синтеза фторсодержащих
фосфонатов из доступных реагентов в одну стадию.

В реакции бромпроизводного 26 с триэтилфосфитом
принимает участие группа СНгВг, а не CF^Br, хотя положи-
тельный заряд на атоме углерода группы СБгВг выше, чем на
атоме углерода группы СНгВг (см.33). При этом образуется
Z-изoмepдизтил-4-бpoм-3,4,4-тpифтopбyт-2-eнилфocфoнaтa
(27). Вероятно, здесь играют роль пространственные фак-
торы.

BrF2C

P(OEt)3

120вС

26

BrF2C

;o)(OEt)2

27(57%)

В отличие от перфторалкилгалогенидов перфторолефи-
ны легко реагируют с триалкилфосфитами с образованием
эфиров перфторалкенилфосфоновых кислот (табл.4).34"36

Так, перфторизобутилен бурно реагирует с триэтилфосфи-
том уже при — 35-J-3O°C, давая стабильный в обычных
условиях фторфосфоран 28, который при температуре 120°С
разлагается с образованием диэтилового эфира перфторал-
кенилфосфоновой кислоты 29 (см.37).

( C F 3 ) 2 O C F 2 + P(OEt)3 — •

(CF3)2C=CFPF(OEt)3 -

28

(CF3)2C = CFP(O)(OEt)a

29

120°C

Аналогично ведут себя другие перфторолефины.34"39

Взаимодействие перфторолефинов с триэтилфосфитом
осуществляется в две стадии: на первой стадии реакции
получается триэтоксиперфторалкенилфторфосфоран 28,
который затем в более жестких условиях разлагается с
образованием конечного продукта перегруппировки Арбу-
зова - соединения 29. В случае реакции гексафторпропилена
с триэтилфосфитом зафиксировать промежуточный фторфо-
сфоран не удается, однако конечным продуктом является
диэтиловый эфир пентафторпропенилфосфоновой
кислоты.37 Разложение промежуточно образующегося фтор-
фосфорана происходит по двум направлениям и приводит, с
одной стороны, к фтористому этилу и полному эфиру
перфторалкенилфосфоновой кислоты, а с другой, к фтор-
ангидриду кислого эфира перфторалкенилфосфоновой
кислоты и диэтиловому эфиру.37 В этом состоит специфика
реакции Арбузова для ненасыщенных перфорированных
соединений.

(CF3)2C = CFPF(OEt)3 —

28

= CFP(O)(OEt)2 + EtF

CFPF(O)(OEt) + Et2O

Активность перфторолефинов в реакции с
триэтилфосфитом падает в следующем ряду:

(CF3)2C CF3CF = CF 2

При замене в перфторэтилене одного атома фтора на
какой-либо другой атом галогена в реакции с фосфитами
будет принимать участие атом фтора, а не атом хлора З б или
иода.40

Так, при реакции трифториодэтилена с три(изопропил)-
фосфитом ^ получается транс-ди(изопропиловый) эфир
фосфоновой кислоты 30.

CF2=CFI + (i-PrO)3P +

80°С

60ч

100°С

I = CFP(O)(OPr-i)2

30(67%)

(»-РгО)2(О)Р(

80 ч

31

Однако при использовании избытка три(изопропил)фос-
фита происходит замещение и атома иода с образованием
соответствующего эфира дифосфоновой кислоты 31. Ана-

Таблнца 4. Реакции перфторолефинов с триалкилфосфитами36

Фторолефин Триалкилфосфит Продукт реакции Выход,%

CF2 = CFC1
C F 2 = C F 2

CF3CF = CF2

(СР3)гС = СР2

CF3CF = CF2

(CF3 ) 2C = CF2

(EtO)3P
(i-PrO)3P
(i-PrO)3P
(BuO)3P
MeP(OPr-i)2

(»-PrO)3P

CFC1 - CFP(OXOEt)2

CF2 = СРР(О)(ОРг-0г
CF3CF = CFP(O)(OPr-02

(CF3)2C = CFP(O)(OBu)2

CF3CF = CFP(O)(OPr-0

Me

(CF3)2C = CFP(O)(OPr-/)2

10
26
48
35
51

50
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логично идут реакции трифториодэтилена с другими триал-
килфосфитами (R = i-Pr, Et, Me). Отметим, что в случае
трифторбром- и трифторхлорэтиленов эфиры фосфоновой
кислоты получаются с очень низкими выходами. Таким
образом, наличие атома иода при кратной связи приводит к
активации атома фтора, участвующего в реакции с триалкил-
фосфитами.

При взаимодействии пентафторазапропена CF3N = CF2 с
триэтилфосфитом образуется устойчивый пентафторазапро-
пенилтриалкоксифторфосфоран CF3N = CFPF(OR)3.41

быс-Фосфонат (RO)2P(O)CF = CFP(O)(OR)2 (32), где
R = Et, i-Рг, образуется при действии на (RO)2POSiMe3
тетрафторэтилена.42

При реакции триэтилфосфита с алленами образуются
соответствующие перфторированные 1,3-диеновые эфиры
фосфоновой кислоты.43 Так, из тетракыс-(трифторме-
тил)аллена и триэтилфосфита получен соответствующий
1,3-диенил-2-фосфонат, вероятно за счет протекания реак-
ции по типу Sf/1.

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

P(OEt)3

СРз

(CF3)2C = C - C = C F 2

(EtO)3PF

CF,

• (CF3)2C = C - C = C F 2

O = P(OEt)2

Авторы работы и описывают синтез 2-трифторметил-
перфторпента-1,3-диен-3-ил-О,О-диэтилфосфоната из пер-
фтор-2-метилпент-2-ена и триэтилфосфита с позиции пер-
воначального образования /и/и/с-(трифторметил)аллена за
счет дефторирования исходного перфторолефина
триэтилфосфитом и последующей реакции его с
триэтилфосфитом.

(CF3)2C=CFC2F5 + P(OEt)3 •

P(OEt)3+ [(CF3)2C = C = CFCF3] + F2P(OEt)3 —- — >

CF3

• CF 2 = C - C =CFCF3

I
O = P(OEt)2

В реакцию Арбузова могут быть введены и перфторци-
клоалкены. Так, авторы работ 45> ** показали, что 1-галоген-
3,3,4,4-тетрафторциклобут-1 -енил-2-(триметокси)фторфос-
форан образуется в результате экзотермической реакции 1-
галогенпентафторциклобут-1-ена (32) с триметилфосфитом.

Фосфоран 33 стабилен при 0°С в течение нескольких дней.
Контролируемое разложение фосфорана 33 приводит к
диметиловому эфиру циклобутенилфосфоновой кислоты 34.
При действии избытка триметилфосфита на эфир 34 обра-
зуется тетраметиловый эфир 3,3,4,4-тетрафторциклобутен-
дифосфоновой кислоты 35.

В то же время разложение 1,3,3,4,4-пентафторциклобуте-
нил(триметокси)фторфосфорана (36) приводит к смеси тет-
рафторциклобутенов, в которых атом фтора при кратной
связи замещен на метоксигруппу.

Х>Ме
0°С, 24ч

F(OMe)3

ОМе

75% (О)(ОМе)2

.ОМе

24% >F(O)(OMe) 1% Pi(O)F2

Реакция между 1,2-дихлор-3,3,4,4,5,5-гексафторцикло-
пентеном (37) и триалкилфосфитом дает тетраалкиловые
эфиры гексафторциклопентенилдифосфоновой кислоты 38
(см.47).

С1 .С1

, C F 2

(RO)2(O)P,

+ (RO)3P

F 2

O)(OR)2

37 38

R

Выход 38, %

Me

40

Et

74

Bu

93

СН2СН = СН2

92

Ph

75

При наличии двух разных атомов галогена при двойной
связи, например хлора и фтора, реакция идет по связи С—F, 4 8

а при использовании избытка триалкилфосфита замещаются

+ P(OMe)3

32 33

P(OMe)3

sF(OMe)3

P(O)(OMe)2

34

= F,Cl,Br,I

P(O)(OMe)2

35
»(O)(OMe)2

Выход 33, % Выход 34, %

F
Cl
Br
I

43
100
100
100

60
49
45

F2(
P(OR)3

CF2

39

Cl ,P(O)(OR)2 (R'O)2(O)P,

P(OR')3

F 2 C

P(O)(Ow2

CF2

40 41

R Выход 40, % R' Выход 41, %

Et
Bu
Me

33
88
38

Et Et
Bu Et
CH2CF3 CH2CF3

50
72.5
51
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оба атома.4 9 Так при взаимодействии Ьхлор-2,3,3,4,4,5,5-
гептафторциклопент-1-ена (39) с триалкилфосфитами
получается диалкиловый эфир 2-хлор-3,3,4,4,5,5-гексафтор-
циклопент-1-ен-1-илфосфоновой кислоты (40), а при избытке
реагента - тетраалкиловый эфир 3,3,4,4,5,5-гексафторцикло-
пент-1-енил-1,2-дифосфоновой кислоты (41).

Показано,5 0 что 1-тиоэтокси-2-хлоргексафторцикло-
пент-1-ен при действии триэтилфосфита превращается в
диэтиловый эфир 2-тиоэтокси-3,3,4,4,5,5-гексафторцикло-
пент-1-ен-1-илфосфоновой кислоты (выход 63.7%).

Реакции по типу Арбузова могут быть реализованы и при
действии О-этил- и О-изопропилметилфосфонитов на гек-
сафторпропилен.51 Выход соответствующих эфиров фосфи-
новой кислоты 42 составил 45-55%. При этом замена
фосфитов на фосфониты позволяет проводить реакции в
более мягких условиях.

CF = CFCF3
100-120°С I

-*• MeP(O)OR + R - F

Схема 2

CF2 = CFCF3 + MeP(OR)2

R = Et, i-Pr

8-Юч
42

Авторы работы 5 2 ввели в реакцию с перфторолефинами
хлорангидриды диалкилфосфинистой, диалкилфосфористой
и Н^-тетраалкилдиамидофосфористой кислот и в зависи-
мости от заместителей и условий реакции получили
различные продукты превращения промежуточно
образующихся перфторизобутилфторфосфоранов 43, в
частности, эфир перфторизобутенилфосфшювой кислоты 44.

(CF3)2C = CF2 + X-PC1-Y •

X=Y=OEt
[(CF3)2OCFPFC1XY]

43

(CF3)2C = CFPF(O)(OEt)

44

X = Y = Et, ЕЮ, Me2N, Et2N.

Реакционная способность хлорангидридов названных кислот
по отношению к перфторизобутилену оказалась меньшей,
чем реакционная способность их полных эфиров. Так, если
перфторизобутилен реагирует с триэтилфосфитом при
— 30°С, то хлорангидриды кислот вступают в реакцию с
ним только при повышенной температуре, исключение
составляет Ы^-тетраэтилдиамидохлорфосфит, реаги-
рующий при комнатной температуре. Авторы 5 2 вывели
следующий ряд реакционной способности для этих реаген-
тов:

(Et2N)2PCl > (Me2N)2PCl > (EtO)2PCl > Et2PCl.

Такое снижение реакционной способности они объясняют
уменьшением способности заместителей X к /^-сопряже-
нию с атомом фосфора, причем в последнем соединении
/^-сопряжение отсутствует.

Авторы работы 6 показали, что реакция фосфитов
(R2O)2POSiMe3 (R2 = Et, SiMe3) с перфторолефинами
R 1 CF = CF 2 (R1 = CF 3 , SF5) дает фтортриметилсилан и
фторалкенилфосфонаты 45 и 46 в соответствии с правилом
Арбузова (схема 2). Предполагается, что реакция идет по
пути, описанному выше для перфторизобутилена. В случае
F5SCF = C F 2 образуется исключительно ^-изомер 45, в то
время как в случае F 3 CCF = CF 2 в незначительных
количествах получается и продукт уме-конфигурации 46, что
указывает на наличие незначительного взаимодействия
между заместителями Et и SiMe3 и атомами фтора группы
CF 3 .

В работах 5 3 ~ 5 5 показано, что производные перфтормет-
акриловой кислоты 47, которая по своей реакционной

R1CF = CF2

Me 3 SiO /

I -FSiMe 3 -FSiMe 3

>•
F > ( O ) ( O R 2 ) 2

R> P(O)(OR 2 ) 2

45 46

R1

CF3

SF5

R2

Et
SiMe 3

Et
SiMe 3

Выход 45, %

97
99
100
100

Выход 46, %

3
1
— '

—

способности не уступает перфторизобутилену, реагируют с
триалкилфосфитами с образованием фторфосфоранов 48.

(RO)3P + C F 2 = С - С(О)Х >

CF3 47

R = Me, Et; X = ОМе, OEt, NMe2

(RO)3PFCF = C-C(O)X

48 CF3

Фосфораны 48 оказались устойчивыми соединениями,
разлагающимися лишь при нагревании до 115 — 120°С. Их
даже удалось перегнать в вакууме без разложения. При этом
неожиданно оказалось, что основными продуктами распада
фосфорана 48 являются алкилдифторфосфиты 49 и ацетали
замещенных кетонов 50.

(RO)3PFCF = CCOOR' •

48 CF3

(RO)2(O)P-CF = CCOOR» R-F

51 CF3

- * R O - P F 2 + (RO)2C = CCOOR'

49 CF3 50(70-90%)

R = Me, Et; R1 = Me, Et

Продукты реакции Арбузова 51 из фосфорана 48 не
образуются вовсе или получаются лишь в небольших
количествах. В то же время первой стадией распада фосфора-
на 28 является обратимая диссоциация, приводящая к
катионам квазифосфония типа 52 или 53 и анионам F ~ или
RO~. Такое различие в поведении фосфоранов 28 и 48
объяснено авторами значительно большей электрофиль-
ностью атома углерода группы CF в фосфоранах 48 по
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сравнению с фосфоранами 28. При разложении фосфорана 28
в качестве электрофильного центра выступает атом углерода
алкильной группы R. Атака алкоголят-иона или фторид-
иона на атом углерода приводит к эфиру 54 или фторан-
гидриду55.

R - F + (RO)2P(O)CF-C(CF3)2

1 "
F -

Ri-OO
V

ii
52

^P
R - 0

R O - 53

(CF3)2C = CFPF(OR)3

28

R - O - R + (RO)(O)PFCF = C(CF3)2

55

Напротив, в фосфоранах 48 нуклеофильный алкоголят-
анион атакует /f-C-атом акриловой системы, причем образу-
ется новый фосфоран 56. Диссоциация этого фосфорана
приводит к соли квазифосфония 57, которая в результате
атаки алкоголят-анионом того же атома С расщепляется на
ацеталь 50 и алкилдифторфосфит 49.

(RObPF-CF^CCOOR1 »
1

48 с р з

• ( R O ) 2 P F 2 - C =

OR

56

— R O - P F 2 + (]

49

COOR1

C F 3

50

• [(RO)2P - C - CCOOR1] »
T 1

F \ +

R O N COOR1

• F - P - C = C
** " / 1 VPRO OR С Р з

57

^COOR1

4 CF 3

О возможности проведения реакции Арбузова с участием
полифторароматических соединений типа CeFsX (X = С1, Вг,
F, Н, ОМе) и триэтилфосфита говорится в работе. 5 б Позднее
эта реакция была изучена более подробно на примере

Таблица 5. Содержание продуктов реакции Арбузова в реакцион-
ных смесях Ar F F + P(OEt)3 (данные 5 8)

ArF ArFP(O)(OEt)2 ArFPF(O)(OEt) ArFEt ArFH

4-NO2C6F4

4-CF 3C 6F 4

4-HC6F4

2.2
8.5

44.0

0
5.0
0

4.2; 30.0 a

12.8
Следы

3.8; 44.1 a

14.5
2.0

Приведен продукт орто-замещения по отношению к NO2-rpynne.

взаимодействия пентафторбензонитрила, декафторди-
фенила и пентафторпиридина с триэтилфосфитом. Реакция
протекает при 140-150°С с образованием диэтиловых
эфиров полифторарилфосфоновой кислоты с выходом
25-30% и сопровождается рядом побочных процессов: в
реакционных смесях зафиксированы триэтилфосфит, ди-
этиловый эфир этилфосфоновой кислоты, диэтилфтор-
фосфонат и диэтиловый эфир. Повышение температуры
приводит к уменьшению выхода эфиров фосфоновой
кислоты. Авторы 5 8 установили факторы, влияющие на
протекание побочных процессов, характерных для соедине-
ний полифторароматического ряда. Исходя из того факта,
что скорость реакции нуклеофильного замещения
существенно уменьшается в ряду CeFsNCh > C6F5CF3
> CeFsH, можно было ожидать аналогичной зависимости и

для скорости реакции Арбузова. Однако анализ состава
реакционных смесей показывает, что суммарный выход
фосфорилированных полифторбензолов при переходе от
пентафторнитробензола к пентафторбензолу, вопреки ожи-
даемому, возрастает. Кроме того, среди продуктов реакции
были обнаружены соединения, образующиеся в результате
протекания процессов восстановления и алкилирования и их
количество, наоборот, снижается в этом ряду (табл. 5).

Этот факт, который нельзя объяснить в рамках меха-
низма нуклеофильного замещения S#2, может свидетельст-
вовать о влиянии на протекание реакции Арбузова факторов,
специфических для соединений полифторароматического
ряда. По-видимому, специфика состоит в том, что в случае
полифторароматических соединений реализуется механизм,
аналогичный предложенному Кнунянцем с сотр.5 4 для реак-
ции перфторизобутилена с триэтилфосфитом. Доми-
нирующая роль в нем отводится промежуточно
образующемуся полифторарилтриэтоксифторфосфорану
58, превращения которого и приводят к наблюдаемому
набору продуктов (схема 3). Направление превращений
фосфорана 58 должно определяться как стабильностью
образующихся фосфониевых катионов А, В, С, так и стабиль-
ностью полифторарильного аниона.

Схема 3

Ar F F + P(OEt)3

ArFP(OEt)3 F "

A

ArFPF(OEt)2

B
+

FP(OEt)3 Arp

С

[ArFPF(OEt)3]

58

ArFP(O)(OEt)2 + EtF

ArFPF(O)(OEt) + Et2O

ArFEt + FP(O)(OEt)2

Действительно, с увеличением стабильности Аг^ должен
возрастать выход продуктов алкилирования (этилтетра-
фторбензола, ArpEt) и восстановления (тетрафторбензолов,
АгрН), а также диэтилфторфосфата (путь с) и уменьшаться
выход диэтиловых эфиров полифторарилфосфоновых
кислот (путь а) (табл. 5). Процесс восстановления в данном
случае сводится к реакции полифторарильного аниона с
протоном среды. Действительно, при проведении реакции
триэтилфосфита с октафтортолуолом или пентафторпири-
дином в присутствии метанола как источника протона выход
гептафтортолуола и 2,3,5,6,-тетрафторпиридина увеличива-
ется.

Отметим, что при взаимодействии триэтилфосфита с
пентафторнитробензолом наряду с 4-этил-2,3,5,6-тетрафтор-
нитробензолом образуется 2-этил-3,4,5,6-тетрафторнитро-
бензол. Это обусловлено орто/пара-ориентацией нитро-
группы при реакции нуклеофильного замещения.59 Пре-
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имущественный выход продукта орто-замещения (табл. 5),
возможно, обусловлен образованием более выгодного пере-
ходного комплекса 59 вследствие взаимодействия кислорода
нитрогруппы с атомом фосфора.

Р(ОЕ1)з

Кроме того, среди продуктов реакции октафтортолуола с
триэтилфосфитом обнаружены триэтилфосфат и этиловые
эфиры (1'-этилэтокси)(4-трифторметил-2,3,5,6-тетрафторфе-
нил)фосфиновой и бис-(4-трифторметил-2,3,5,6-тетрафтор-
фенил)фосфиновой кислот. Образование эфира фосфони-
стой кислоты 60, равно как и появление в системе катиона
Н + , авторы 5 9 объясняют следующими превращениями
фосфониевого катиона:

[ArFP(OEt)3]
+ » ArFP(OEt)2 + [OEt]+

60 |

f
H + +MeCHO

Соединение 60 в свою очередь может вступать в реакцию как
с уксусным альдегидом, так и с октафтортолуолом. Окисле-
нием триэтилфосфита уксусным альдегидом до
триэтилфосфата ^ а также перегруппировкой триэтилфос-
фита в диэтиловый эфир этилфосфоновой кислоты можно
объяснить тот факт, что, несмотря на 20%-ный избыток
триэтилфосфита по отношению к октафтортолуолу, весь
триэтилфосфит расходуется.

Еще одним подтверждением образования полифтор-
арильного аниона могут служить результаты, полученные
при реакции октафтортопуола и пентафторпиридина с
триэтилфосфитом в присутствии кислот Льюиса (FeCb,
ZnCb, SnCU). Известно, что кислота Льюиса способствует
протеканию реакции Арбузова, активируя карбониевый
центр.61 Однако октафтортолуол и пентафторпиридин не
вступают в реакцию Арбузова и на их взаимодействии с
триэтилфосфитом присутствие кислот Льюиса не сказы-
вается. В этом случае наряду с продуктами фосфорилирова-
ния, восстановления и алкилирования в качестве основных
продуктов образуются перфтордитолил и октафтор-4,4'-
дшшридил. Естественно предположить, что образование
производных октафтордифенила вызвано генерацией в про-
цессе реакции полифторарильных анионов и их последующей
реакцией с пентафторзамещенными производными бензола.

Возможно, что получаемые в результате реакции Арбу-
зова диэтиловые эфиры 4-трифторметил-2,3,5,6-тетрафтор-
фенил- и 2,3,5,6-тетрафторпиридилфосфоновых кислот при
взаимодействии с FeCb могут дать активированный ком-
плекс 61 вследствие координации кислоты Льюиса по фосфо-
рильному кислороду, из которого при термолизе генери-
руется соответствующий анион Агр.

61

OEt

OEt

FeCb P(OEt)2]

Однако при взаимодействии октафтортолуола и пента-
фторпиридина с соответствующими эфирами алкилфосфо-
новых кислот в присутствии FeCb в условиях реакции
Арбузова исходные соединения возвращаются, и образуется

1% полимерного продукта. Очевидно, что кислоты Льюиса
играют активную роль на стадии постулируемого образова-
ния триэтоксиполифторарилфторфосфорана 58,
находящегося в равновесии с квазифосфониевыми соедине-
ниями, содержащими анионы фтора и гептафтортолуола или
тетрафторпиридина. Образование устойчивых анионов
FeCl3 • Агр и FeC^F" и определяет дальнейший ход пре-
вращения. Анионы FeCl3 • Агр являются, по-видимому,
более активными нуклеофилами по сравнению с анионами
FeClaF". Они энергично вступают в конкурирующие реакции
с фосфониевым катионом и исходными соединениями,
образуя соответствующие продукты алкилирования.

В то же время при взаимодействии т/шс-(триметилси-
лил)фосфита с пентафторпиридином, пентахлорпиридином
и 3-циантетрахлорпиридином в присутствии каталитических
количеств хлористого никеля образуются с практически
количественным выходом соответствующие фосфонаты.
Реакция протекает при 150°С в течение 30 мин. 6 2 Авторы 6 2

отмечают, что в некаталитических условиях трис-(триме-
тилсилил)фосфит реагирует с пентафторпиридином лучше,
чем триалкилфосфиты. Выход конечных продуктов
составляет 60 - 69 %.

Авторам работы 6 3 удалось выделить в реакции пента-
фторпиридина с триалкилфосфитами (R = Et, i-Pr) при 60°С
устойчивый триалкоксифтор(2,3,5,6-тетрафтор-4-пиридил)-
фосфоран 62 (устойчив в течение нескольких дней). При
повышении температуры происходит разложение фосфо-
рана 62 с образованием диалкиловых эфиров 2,3,5,6-тетра-
фтор-4-пиридилфосфоновой кислоты 63 и продуктов алкили-
рования (4-алкил-2,3,5,6-тетрафторпиридин) и восстановле-
ния (2,3,5,6-тетрафторпиридин). При переходе от триэтил-
фосфита к три(изопропил)фосфиту наблюдается увеличение
выхода (до 90%) диизопропилового эфира 2,3,5,6-тетрафтор-
4-пиридилфосфоновой кислоты.

+ P(OR)3

V//

60°С

P(O)(OR)i

PF(OR)3 - R F
62

63

R = Et(50%,80°C,24 4);

i-Pr (90%, 90°C, 10 ч)

В то же время при введении в реакцию с пентафторпири-
дином триметилфосфита диметиловый эфир 2,3,5,6-тетра-
фтор-4-пиридилфосфоновой кислоты не образуется, а
получаются продукт восстановления 2,3,5,6-тетрафторпири-
дин и триметилфосфат.

При замене пентафторпиридина на пентахлорпиридин не
наблюдается образования устойчивого фосфорана, а в
качестве главных продуктов реакции выделяются диалкило-
вые эфиры 2,3,5,6-тетрахлор-4-пиридилфосфоновой
кислоты.

P(OR)3 • Nv Q \ P(O)(OR)2

R = Me (45%, 120°С, 15ч); Et (48%, 150°С, 15ч);

i-Pr(60%, 130°С, 16ч)

Показано,64 что пентахлорпиридин вступает в реакцию
Арбузова с диалкиловыми эфирами метилфосфонистой
кислоты, давая соответствующий эфир фосфиновой
кислоты, а пентафторпиридин с этими эфирами образует
продукт восстановления - 2,3,5,6-тетрафторпиридин.
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MeP(OR)2

R = Et(20%),i-Pr(14%)

Триалкилфосфиты реагируют с хлорангидридами пер-
фторкарбоновых кислот 6 3, давая эфиры фосфоновой
кислоты 64. Однако при проведении этой реакции в при-
сутствии BuLi—Cul при температуре от 0°С до комнатной
был получен диэтиловый эфир перфторалкенилфосфоновой
кислоты 65 (схема А).66 На основе этой реакции разработан
удобный метод синтеза перфторалкилацетиленов,
заключающийся в обработке эфира 65 тетрабутиламидо-
фосфитом (ТБАФ).

Схема 4

RFCF 2 COC1 + P(OEt)3 •

Трифторметансульфенилхлорид реагирует с триметилфос-
фитом по двум направлениям одновременно, в результате
чего образуется сульфид CFaSMe и фосфат CF3SP(O)(OMe)2.

При взаимодействии перфторизобутенилизотиоцианата
(69) с триэтилфосфитом образуется диэтиловый эфир фосфо-
новой кислоты 70 за счет нуклеофильной атаки трехвалент-
ного фосфора по атому углерода связи С = S, при этом атом
фтора при кратной связи не замещается.69

P(OEt)3

- N = C-P(OEt)3]

S"

(CF3)2C = CFNCS

69

• [(CF3)2C

n

В то же время при действии триэтилфосфита на тион 71
получается продукт 72, не содержащий атома фосфора.70

(CF3)2CH-C-C2F5 + P(OEt)3

71

(CF3)2CH-C = CFCF3

SEt

72

[RFCF2C(O)P(O)(OEt)2]

I
RF OP(O)(OEt)2

N c=r
/ \(O)(OEt)2

64

R F - C F 3 (77%), C2F5 (74%), /i-CeFn (60%)

BuLi-Cul
= CHP(O)(OEt)2

65

Непредельные сульфенилхлориды 66, содержащие в угле-
родной цепи атомы фтора, реагируют с триэтилфосфитом по
атому хлора с образованием нестабильного интермедиата
67, разложение которого приводит к перфторалке-
нилэтилсульфидам 68 и диэтилхлорфосфату.67

RFSCI + P(OEt)3 • RFS-[Cl-P(OEt) 3]+ *•

66 67

» RFSEt + (ЕЮШО)а

68

RF - (CF3)2C«CF,

Триалкилфосфиты реагируют с нефторированными суль-
фени "хлоридами по атому серы, давая алкилгалогениды и
фосфаты.68

RSQ + P(OR')3 [RS-P(OR') 3]+a-

+ R'-Cl

3. Реакция Михаэлиса-Беккера в

полифторароматическом ряду

Реакции перфторолефинов с диалкилфосфитами удалось
реализовать лишь в радикальных условиях7 1, в результате
чего была получена смесь теломерных фторированных
алкилфосфоновых эфиров типа H(CF2CF2)«P(O)(OR)2
(п = 1 -е- 7). Алкиловые эфиры дифторметилфосфоновой
кислоты были синтезированы из хлордифторметана и диал-
килфосфита натрия.7 2

CHF2Q + NaOP(OR)2 (RO)2P(O)CF2H + NaCl

Показано,73 что пентафторзамещенные производные
бензола и пентафторпиридин вступают в реакцию
Михаэлиса-Беккера с натриевыми солями диметил- и
диэтилфосфитов в тетрагидрофуране и дают с выходом
10-60% соответствующие эфиры полифторарилфосфоно-
вых кислот 72.

P(O)(OR)2
NaP(O)(OR)2

X=NO2, CN, CF3, H, F, OMe;
R=Me,Et

Низкий выход эфиров полифторарилфосфоновых кислот,
возможно, обусловлен взаимодействием нуклеофила с ато-
мом фосфора.74 Аналогично реакция Михаэлиса-Беккера
протекает с пентахлорбензолом,75 гексахлорбензолом 7 6 и
некоторыми хлорсодержащими гетероциклическими соеди-
нениями.77 Иодбензол взаимодействует с натриевой солью
диэтилфосфита с образованием фенилдиэтилфосфоната
только при проведении реакции при облучении.77
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Ш. Р-Нуклеофильные реагенты как синтоны
в синтезе перфторированных органических
соединений, не содержащих атомов фосфора

Как было уже показано выше, при реакции фосфинов с
перфторолефинами и полифторароматическими соедине-
ниями первоначально образуются фторфосфораны, кото-
рые в некоторых случаях оказались весьма устойчивыми
веществами. Стабильность фторфосфоранов определяется
электроотрицательностью атомов заместителей при
фосфоре: ее увеличение приводит к повышению
устойчивости фосфорана.

При расщеплении связей Р—X в фосфоранах генери-
руется стабильный фосфониевый катион. Такое
расщепление контролируется термодинамическими факто-
рами. В силу этого энергетически более выгодно оказы-
вается расщепление связи Р—С, а н е Р — F H P — О (см.78).

Еще более эффективен термолиз фосфорана, сопро-
вождающийся образованием связи Р = О.

Эти предпосылки позволили предположить, что для
фосфоранов определенной структуры можно ожидать гене-
рации карбанионов, переноса органического фрагмента в
качестве аниона и образования новой связи С —С. Причем
при проведении синтеза необязательно предварительно
выделять фосфоран, главное, чтобы такой фосфоран обра-
зовался в ходе реакции, и тогда возможна реализация всего
процесса в одну стадию. Рассмотрим некоторые примеры
реакций, в которых триалкилфосфины или трифенилфосфин
являются реагентами для синтеза фторфосфоранов,
последующие взаимодействия которых с полифторирован-
ными ненасыщенными соединениями могут привести к
образованию новых связей С—С. В этом случае возможна
реализация всего процесса в одну стадию. В связи с этим
рассмотрим прежде всего реакции триалкилфосфинов или
трифенилфосфина с перфторорганическими соединениями,
имеющими подвижные атомы фтора.

1. Реакции перфторорганических соединений с
триалкил- и трифенилфосфинами в присутствии
С-электрофилов

Найдено,79 что реакция фторолефинов с тремя перфтор-
алкильными заместителями с фосфинами приводит к восста-
новительной димеризации этих олефинов, в результате
которой образуются сопряженные диены. Так, при действии
гексаэтилтриамидофосфита на перфтор-2-метилпент-2-ен
(73) или трифенилфосфина на перфтор-1-метилциклопент-1-
ен (74) образуются перфтор-2,5-диметил-3-этилокта-2,4-диен
(75) и перфтор-1-метил-2-(2'-метилциклопент-1'-енил)-
циклопент-1-ен (76) соответственно.

(CF3)2C = CFC2F5

73

P(NEt2)3
-F 2 P(NEt 2 ) 3

C2Fs

(CF3)2C = С - CF = C(CF3)C3F7

Согласно данным,8 0 при взаимодействии соединений
типа C 6 F 5 X с гексаэтилтриамидофосфитом образуются
симметричнозамещенные октафтордифенилы, а в случае
реакции с пентафторпиридином - октафтор-4,4 '-дипиридил
(выход 50-60%).

C6F5X
P(NEt2)3

P(NEt2)3
Et2)3

[4-XC6F4]- + [FP(NEt2)3]
 +

+ F2P(NEt2)3

X = CF3,COOMe

Можно предположить, что в реакциях перфторалкенов
или замещенных перфторбензолов на первой стадии проис-
ходит атака трехвалентным фосфором электрофильного
атома углерода кратной связи или бензольного кольца с
последующей миграцией фтор-аниона к фосфору.
Образующийся фосфоран термически неустойчив и
разрушается, давая фосфониевый катион и перфторалке-
нильный или пентафторфенильный анион, которые далее
реагируют с исходными субстратами, давая продукты реак-
ции. Генерируемый таким путем пентафторфенильный анион
может далее реагировать как с исходным полифтораро-
матическим субстратом, так и с другими соединениями,
имеющими более подвижные атомы галогена. Например,
добавление к смеси октафтортолуола и
гексаэтилтриамидофосфита триметилхлорсилана приводит
к 4-трифторметилтетрафторфенилтриметилсилану.81 В
реакцию также были введены пентафторпиридин и 3-хлор-
трифторпиримидин.

C6F5R + Me3SiCl + P(NEt2)3 •

• 4-RC6F4SiMe3 + P(NEt2)3FCl

R = CF3>CN,COOEt

Это открывает путь к синтезу различных полифторпро-
изводных элементов IV-VI групп, ранее труднодоступных.
Особенно важно, что этим методом можно получать соеди-
нения, имеющие в бензольном кольце сильные электроноак-
цепторные заместители.

Показано,8 2 что фосфоран 77, образующийся в реакции
триметилфосфина с гексафторпропиленом, реагирует далее с
гексафторацетоном в присутствии фторид-иона, давая окись
триметилфосфина и перфтор-2-метилпентен-2. Авторы
полагают, что эти продукты получаются за счет разложения
фосфорана 78. На схеме 5 приведены другие реакции фосфо-
рана 77.

С использованием этого подхода разработан метод
восстановления перфторолефинов. На первой стадии этой
реакции из перфторолефина и трибутилфосфина образуется
фторфосфоран, последующий гидролиз которого приводит к
олефину 79. Формально эту реакцию можно рассматривать
как замещение атома фтора при кратной связи на атом
водорода.8 3-8 4
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Схема 5

Me 3 PF-CF = CFCF3

77

(CF3)2C=O

PhCOCl

Me-P-Me

Me OCF(CF3)2

78

I
(CF3)2C = CFC2F5 + O = PMe3

b [CF3CF = CFPMe3]
+Cl-

СЬ
-*>CF3CF = CFC1 + [Me3PFCl]

В Р з 0 E t 2

[R'CF - CF - PMe 3 ] + BF 4 -
I2/Na2CO3

R'CF = CFI + O = PMe3

R' - CF3, SF5

3 (CF3)2C - CF2 + 2 Ph3P •

• (CF3)2C = C[CF = C(CF3)2]2 + F2PPh3

80

Авторы полагают, что данный триен 80 образуется из
промежуточного фторфосфорана.

2. Использование систем перфторалкилбромиды (или
полифторбромбензолы) — гексаэтилтриамидофосфит в
качестве нуклеофильных реагентов

Если ароматические соединения содержат малоподвиж-
ный атом галогена, например иод или бром, то возможна
ситуация, когда скорость нуклеофильного замещения такого
галогена трехвалентными производными фосфора очень
мала и имеет место лишь поляризация связи С—Hal под
влиянием атома фосфора. Однако и в этом случае можно
реализовать нуклеофильные свойства такого комплекса.
Оказалось, что система гексаэтилтриамидофосфит-алкил-
бромид является уникальным нуклеофильным реагентом.
Эта система получила широкое применение в органическом
синтезе в последние годы, что обусловлено образованием на
промежуточной стадии тригалогенметанид-иона,
проявляющего высокую реакционную способность к прото-
нодонорным и электрофильным реагентам.86'87

R»R2C = CHF
79

R1

CF3

CF3(CF2)2

CF3(CF2)4

Ph
Ph
4-MeOC6H4

R2

F
F
F
CF3

C2F5

CF3

E/Z

100(£)
100(£)
1ЩЕ)
12/88
100(Z)
9/91

Выход 79, %

97
72
85
100
47
100

Поскольку при действии трибутилфосфина на перфтор-
хлоролефины затрагивается атом фтора, а не хлор, то в
конечном продукте формально отщепляется атом фтора.

CF3CC1=CF2

Bu3P —

•• CF3CC1 = CHF
54% (£/Z = 87/13)

PbCCl = CF2

PhCCl = CHF
73% (£/Z = 71/29)

Гидролиз t/uc-изомера винилфосфорана во влажном
ДМФА идет стереоселективно. При проведении реакции
Р,Р-дифторстирола с трибутилфосфином в присутствии
BF3 OEt2 получается транс-изомер винилфосфониевой соли,
подвергающийся га лее гидролизу. Селективность образова-
ния Z- и ̂ -изомеров равна 100%, однако она снижается при
введении в алкен наряду с перфторалкильной группой таких
заместителей, как фенил и п-метоксифенил.

В отличие от упомянутых выше примеров, в которых
трифенилфосфин выступает как нуклеофильный реагент и
конечный продукт содержит атом фосфора, в реакции с
перфторизобутиленом он выступает в качестве дефто-
рирующего агента и конечный продукт - 1,1-дивинилалкен
80 - не содержит атома фосфора.85

• ( R 2 N ) 3 P X 2 + R K ^

R = M e , E t , B u ; X = B r , C l ; R ' = M e ; n = 1 , 2

Руппертом с сотр.88> 8 9 было показано, что в эту реакцию
вступает и трифторбромметан. Позднее оказалось, что
система CF3Br-P(NEt2)3 является достаточно универсаль-
ной и ее можно использовать в качестве реагента для
введения трифторметильной группы. Так, показано,9 0-9 1 что
эта система эффективна в синтезе различных кремнийор-
ганических соединений (схема 6).

Схема б

Cl3SiNEt2

P(NEt2)3 + CF3Br

(CF3)3SiNEt2

CF3Si(Cl)R2

• (CF3)2SiR2

R = Me,Ph

Cl2SiHNR2

•• (CF3)2SiHNR2

Me (10%), Et (25%). i-Pr (75%)

R3S1CI
R3SiCF3

R = Me (69%), n-Bu (64%)

Вместо триметилгалогенсиланов можно использовать
триметилсилилазид, триметилизотиоцианат и триметил-
изоцианат.92'93 Авторы работ 9 4 ~ " использовали систему
СРзВг—P(NEt2b для тригалогенметилирования
органических соединений фосфора, содержащих связи
Р—Hal, а авторы 10° - для метилирования соединений бора.
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R,E-X + CF3Br + P(NEt2)3 — -

— + R*E-CF3 + [XP(NEt2)3]Br

E-P,Si,B

Ваксельман 1 0 1 применил систему CF3Br—P(NEt2)3 для
прямого введения трифторметильной группы в анилины.

В работе1 0 2 вместо системы CF3B1:—P(NEt2)3, была
использована система QFsBr—P(NEt2j)3- На ее основе раз-
работан метод синтеза полифторарилсодержащих силанов,
германов и станнанов.

P(NEt2)3 + R3MX •

Q,Br

+ (NEt2)3PXBr.

R = Me, Et; R' = F, PrO, CF3;
M = Si (66%), Ge (57%), Sn (50%); X

Пентахлорбензол, бромбензол, 3-бромбензотрифторид и
бензилбромид в тех же условиях в реакцию не вступают.
Пентафториодбензол реагирует с этой системой, давая
пентафторфенилметилсилан.

В системе CeFjBr—P(NEt2b нуклеофильный атом
фосфора атакует атом брома, давая фосфониевый катион и
карбанион. Последующее превращение этих частиц зависит
от присутствия С-электрофилов. Показано,102' ш з что эта
система удобна для введения полифторарильного фраг-
мента в полифторароматические соединения и перфтороле-
фины. Некоторые реакции показаны на схеме 7.

Схема 7

P(NEt2)3

C 6 F S

Mel
C 6 F 5 M e

(CF3)2C = CFC2F$

Взаимодействие СРзВг с Р(ЫЯг)з (R = Me, Et) приводит к
фосфониевой соли 81 с практически количественным выхо-
дом,104 структура последней подтверждена данными спект-
роскопии ЯМР и рентгеноструктурным анализом.

(R2N)3P +BrCF3
[CF3P(NR2)3]

+Br-

81(95-100%)

В случае же CF3I и P(NEt2b образуются другие продукты, а
именно CF3P(NEt2)2 и соль [(Et2N)4P]+I~.105 Соль 81 ста-
бильна до температуры плавления. Высокий положительный
заряд на атоме фосфора в этом соединении способствует
протеканию реакции с фтор-анионом (источники CsF, TASF
и др.). В качестве промежуточного интермедиата в этой
реакции образуется фторфосфоран 82. Последний реагиру-
ет, например, с бензальдегидом с образованием спирта 83.

[(Et2N)3PCF3]
+Br- + F -

81

[(Et2N)3PFCF3]

82

PhCHO

CF3

[(Et2N)3PF]+ + P h - C-<

Н

CF3

Ph-C-OH

H

83(73%)

Фосфониевые соли могут реагировать с солями типа 81 и
по другому пути. Так, при наличии избытка Р-нуклеофила

образуется соответствующий илид, обладающий высокими
нуклеофильными свойствами. Он реагирует с альдегидами и
кетонами с образованием терминальных олефинов.106

[R3PCF2Br]Br- + R3P

С = О

[RsP-CFj] + [R3PBr]Br-

84

R1 R2 Выход 84, %

Ph

NMe2

Ph
C6FS

Ph
СбН„
Ph
3-BrC6H4

Ph
Ph
Et
Me
Ph

H
H
CF3

CF3

C2F5

CF3

Me
Et
Et
Me
CF3

65
20
85
90
82
83
81
82
75
60
25

Аналогично реагируют и полифторированные кетоны.

EtC(OXCF2)2C(O)Et

Ph3P + CF2Br2 —

C(CF 2 ) 2 C=CF 2

Et Et

50%

C(CF 2) 3C =CF 2

Ph Ph

57%

Система РЬзР—CFBr3 способна реагировать с перфтор-
олефинами, замещая фтор при кратной связи на группу
CFBr2.

107

PhC(O)(CF2)3C(O)Ph

Ph3P + CFBr3 + CF3CF = CF2

FBr2C s

Вместо трифенилфосфина можно использовать
P(NEt 2 ) 3 . 1 0 8

P(NEt2)3 +ВгСРгХ + Me 3 Sia — •

— • Me3SiCF2Cl + [(Et2N)3PX]+Br-

x - a , Br, 1

При взаимодействии системы СРэВг—P(NEt2)3 с бензаль-
дегидом 1 0 9 образуется фосфониевая соль 85, которая, рас-

PhCHO + CF3Br + P(NEt2)3 »

• [PhCH(CF3)OP(NEt2)3]
+Br-

85(77%)

». PhCHBrCF3 + O = P(NEt2)3.

99% 95%

140°C
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падаясь при 140°С, дает не спирт 83, а а-бромзамещенный
фенилэтан. В данном случае из-за выгодности образования
соединения фосфора со связью Р = О промежуточный
карбкатион реагирует с анионом брома, давая конечный
продукт реакции. Реакция носит общий характер, и в нее
были введены перфторалкилбромиды с различной длиной
углеродной цепи (от 2 до 6).

Согласно данным работы,1 1 0 хлор- и бромалканы 86 в
присутствии P(NEi2)3 реагируют с PhCKbSCN, давая продукт
замещения нитрильной группы 87.

PhCH2SCN + F(CX2)mY —

86

X = Cl,F;Y = Cl ,Br;m=l -r 3

P(NEt?)3

, -70°С
PhCH2S(CX2)mF

87

При взаимодействии системы C2F5I—P(NEt2)3 с хлоран-
гидридом бензойной кислоты 111 в неполярном растворителе
образуется продукт замещения атома хлора - соот-
ветствующий кетон (выход 58%).

При взаимодействии частично фторированных жирно-
ароматических кетонов 88 с реагентом СРзВг — P(NEt2b
получается третичный спирт 89.

PhCOC2F5 н

88

H CF3Br Hh P(NEt2)3
-70°C, 5ч

CF 3

Ph С ОН

C 2 F 5

89 (56%)

В то же время в случае фторангидрида бензойной
кислоты реакция идет очень медленно, и в конечном итоге
образуется не третичный спирт, а продукт этерификации им
бензойной кислоты. Выход сложного эфира составляет 81%.

В присутствии P(NEt2b полифторалкилиодиды
реагируют с различными ароилхлоридами с образованием
полифторалкиларилкетонов 1 1 2 (табл. 6).

RFI + ArCOCl + P(NEt2)3 — •

— > ArCORp + IClP(NEt2)3

Первичным актом этой реакции является нуклеофильная
атака атомом фосфора атома иода. Последующая нуклео-
фильная атака анионоидной полифторалкильной группой
присутствующего в реакционной смеси электрофила дает
соответствующий кетон и фосфоран.113 Обычно реакция
между фосфониевым илидом и ацетилгалогенидом приво-
дит к продукту ацилирования илида. Здесь же реализуется
реакция Виттига. Это было использовано для получения
олефинов, исходя из ацилгалогенида.114

Таблица 6. Реакция полифторалкилиодидов с ароилхлоридами в
присутствии гексаэтилтриамидофосфита " 2

ArCOCl

4-С1С6Н4СОС1
2,4-С12С6Н3СОС1
4-С1С6Н4СОС1
PhCOCl
2,4-С12СбНзСОС1
4-С1С6Н4СОС1
PhCOCl
2,4-С12С6Н3СОС1

R F I

CF3(CF2)5I
CF3(CF2)7I
C1(CF2)4I
C1(CF2)4I
C1(CF2)4I
C1(CF2)6I
C1(CF2)6I
C1(CF2)6I

Время, ч

6
6
3.5
6
4
5
6

6.5

Выход, %

41
36
42
43
43
41
41
40

R3P + CFX3 •

R = Bu,Ph;X = Cl,Br

90 + R F C O F -

[ R 3 P - C F - P R 3 ] X - + R3PX2

90(90-95%)

R 3 P - C F - P R 3 X -

-O-C-F
I

R F

R 3P
H2O

F R F

91

H F

F R F

92

R F

C2F5
и-Рг
CF2C1
MeOOCCF2

CF3(CF2)2OCF(CF3)

Выход 91, %

80
82
73
70
75

Выход 92, %

62
52
50
20
49

Для получения илидов фосфора можно применять разно-
образные алкилгалогениды. Системы РЬзР—СБгВгг 1 0 6 и
РЬзР—CClF2COONa 1 1 5 были использованы для синтеза 2-
фенилпентафторпропена из 4-RC6H4COCF3.

4-RC6H4COCF3 + Ph3P + CClF2COONa

R = H (75.9%), Me (81.9%), OMe (90.7%), F (66.6%)
C F '

= CF 2

Разработан 1 1 6 удобный метод синтеза 1,1-бис-(трифтор-
метил)замещенных алкенов 93 из альдегидов и 2,2-дихлор-
гексафторпропана в присутствии трифенилфосфина.

C12C(CF3)2 + Ph3P + RCHO *•

Н\
с=

93

+ Ph3P = О + Cl2PPh3

C F 3

R = Et (31%), Pr (22%), 4-С1СбН4 (88%), 4-МеОС6Н4 (27%),

С б Н п (4%), С12С = СН (83%), Ph (54%), Ме2СНСНС1 (62%)

Механизм этой реакции пока неясен. Предполагается два
пути: либо карбанион реагирует прямо с альдегидом, либо
промежуточно образуется илид фосфора, далее
реагирующий с альдегидом.

Илид фосфора 94 может быть получен и по реакции
трифенилфосфина с тетракис-(трифторметил)-1,3-дитиета-
ном. 1 1 7 Его дальнейшее взаимодействие с альдегидами
приводит к соответсвующим перфторолефинам.

4 Ph3P + (CF3)2< C(CF3)2

Et2O
1

-78°C

2 [Ph3P - C(CF3)2] + 2 Ph3P - S > RCH = C(CF3)2

94
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R

Выход олефина, %

R

Выход олефина, %

Ph

99

MeCHPh

61

C 6 F 5

100

PhCH = CH

60

Me(CH2)5

100

4-MeOC6H4

52

Схема 8

Показана " 8 эффективность использования системы
PI13P—F3CCCI3 в реакциях с альдегидами, в результате
которых образуются трифторметилолефины. С аро-
матическими и а,р-ненасыщенными алифатическими альде-
гидами реакция идет с высокой стереоселективностью
(образуются исключительно Z-изомеры), тогда как с дру-
гими алифатическими альдегидами получается смесь Z- и Е-
изомеров в отношении от 2:1 до 3:1.

Высокореакционноспособные перфторолефины 95 в
мягких условиях реагируют с системой СРзВг—P(NEt2)3,
давая продукты монозамещения 96 (см. П 9 ) .

CF 3 RC = CFX
95

CF3Br-P(NEt2)3

CF 3RC = CXCF 3

96

R - CF 3 , X = F; R = F, X = C 2 F 5 ; R = CONEt2> X = F

В реакции перфтор-2-метилпент-2-ена и амида перфтормет-
акриловой кислоты с этой системой наряду с моноза-
мещенными продуктами (выход 45 и 34% соответственно)
образуются продукты замещения двух атомов фтора. При
реакции с перфторизобутиленом получается смесь изомер-
ных перфтордиенов, а с октафтортолуолом - смесь изомер-
ных перфторксилолов с выходом всего 7%.

3. Реакции с фосфинамм, содержащими одновременно
с в я з и Р - О и Р - N .

Еще Михаэлис 1 2 0 сообщил о двух устойчивых квазифо-
сфониевых солях 97, образующихся при действии бис-
(диалкиламино)алкоксифосфитов на йодистый метил, кото-
рые медленно разлагаются по схеме:

EtO-P(NEt 2 ) 2 + Mel

Me

[(NR 2) 2P-OEt]I

и

[(NR2)2P-OEt]Me

' 97

»• (NR2)2P(O)Me + EtI

Авторы работы 1 0 1 развили это наблюдение и показали, что
такие фосфиты экзотермически реагируют с фторсо-
держащими электрофилами, имеющими подвижные
группы, такие как Br, SCF3 и др., с образованием бис-
(диэтиламино)галогенфосфонатов и фторированных соеди-
нений с новыми С — С-связями. Таким образом появилась
возможность синтезировать ряд труднодоступных фосфор-
содержащих соединений. Некоторые примеры таких реакций
приведены на схеме 8.

Вместо бензильного остатка могут быть использованы и
другие группировки, например

Me

EtOOC-CH-OP(NEt2)2 + CF3SSCF3

Me

(Et2N)2POCH2Ph

BrC(CF3)3

-30°C
[(Et2N)2PBr - OCH2Ph C(CF 3 )r]

I
PhCH 2C(CF 3) 3 + (Et2N)2P(O)Br

8 0 %

C6F5Br(C6F5I)
*> PhCH 2 C 6 F 5 + (Et2N)2P(O)Br

20°C(-20°C) 75°/

CIC(SO2F)3

-50°C

CF3SSCF3

-40°C

-40°C

PhCH2C(SO2F)3 + (Et2N)2P(O)Cl
8 0 %

[(Et2N)2P(SCF3)OCH2Ph CF3S~]

85 % I

PhCH 2SCF 3 + (Et2N)2P(O)SCF3

IV. Заключение

Приведенные в обзоре примеры показывают, что Р-
содержащие нуклеофилы играют важную роль не только в
синтезе фосфорорганических соединений, содержащих пер-
фторированные заместители, но и в осуществлении реакций,
в которых они выступают в качестве синтонов. Это позво-
лило разработать оригинальные методы получения соедине-
ний с новыми С —С-связями. Несомненно, все это обогатило
синтетическую органическую химию арсеналом новых под-
ходов к целенаправленному синтезу интересных
органических соединений. Можно ожидать дальнейшего
развития этой области химии и раскрытия новых возможно-
стей реакций фосфорсодержащих нуклеофилов с
ненасыщенными галогенсодержащими веществами. Автор
не претендует на исчерпывающую полноту библиографии,
представленной в данном обзоре, однако в нем в полной мере
отражены основные направления исследований как в области
способов получения фторорганических соединений, так и в
области основных тенденций в развитии методов введения
фосфорорганических фрагментов в различные молекулы, а
также в области применения фосфорорганических синтонов
для синтеза соединений с новыми углерод-углеродными
связями. Автор надеется, что данный обзор будет полезен
не только исследователям, работающим в области
органической химии фтора, но и более широкому кругу
химиков-синтетиков.
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PHOSPHORUS-CONTAINING NUCLEOPHELES IN REACTIONS WITH POLYFLUORINATED
ORGANIC COMPOUNDS

G.G.Furin

Novosibirsk Institute of Organic Chemistry Siberian Branch of the Russian Academy of Sciences
Prospekt Academica Lavrent'eva, 9,630090 Novosibirsk, Russian Federation, fax + 7(383-2) 35-4752

The paper reviews new experimental data on the reactions of phosphorus-containing nucleophiles (triphenylphosp-
hine, trialkylphosphines, trialkylphosphites, hexaethyltriamidophosphite, etc.) with perfluorinated olefins, aromatic
and heterocyclic compounds both with and without phosphorus. It has been shown that the reactions of
hexaethyltriamidophosphite and trialkylphosphines with polyfluoroaromatic compounds and perfluoroolefins form
phosphoranes which decompose with generation of aryl and alkenyl anions. The review discusses new reactions of such
anions with C-electrophiles and the compounds containing mobile halogen atoms. Possible pathways of Arbuzov
reactions of unsaturated perfluorinated compounds are analyzed. Potential applications of these reactions to organic
synthesis are discussed.
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