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ЗАГАЛЬНА ХАРАКТЕРИСТИКА РОБОТИ

Актуальність работа однією з фундаментальних синтетичних 

проблем фосфороорганічної хімії,є створення зв’язку вуглець - 

фосфор. Для її вирішення Існує ряд методів, з котрих найпрості­

ший - безпосередня взаємодія органічних сполук Із галогенідами 

п.’яти- 1 тривалентного фосфору. Серед галогенідів фосфору най­

більш широко застосовується пентахлорид фосфору, а також три- 

хлорид або трибромід фосфору в присутності кислот Льюїса як ■ 

каталізаторів. Закономірності перебігу цих реакцій дозволять 

віднести їх до реакцій електрофільного приєднання або заміщен­

ня. Електрофільними агентами в цих реакціях є катіони тетра- 

хлорофосфонію с сі або дигалогенофосфенію снідар®5- Поряд з 

цим в літературі відомі також окремі приклади некаталітичного 

с-фосфорилювання ненасичених 1 ароматичних сполук з донорними 

замісниками слабішими електрофілами: трихлоридом і трибромідом 

фосфору. До названих сполук відносяться єнаміни. вінілалкілові 

ефіри, н.н-діалкіланіліни. Можна було вважати, що область ви­

користання реакції некаталітичного фосфорилювання галогенідами 

тривалентного фосфору має бути значно поширена, причому не 

тільки на нові типи ненасичених і ароматичних сполук, але й. на 

гетероароматичні сполуки. Продуктами таких реакцій можуть бути 

дигалогеноорганіл-. галогенодіорганіл- 1 триорганілфосфіни. Ці 

сполуки можуть бути ключовими вихідними реагентами для синтезу 

фосфороорганічних сполук (ФОО будь-якої координації або являти 

самостійний теоретичний чи практичний Інтерес. Тому розробка 

зручних препаративних методів їх синтезу е актуальним завдан­

ням.

Метою даної роботи е розробка методів фосфорилювання гало­

генідами тривалентного фосфору в основному середовищі широкого
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ряду ненасичених. ароматичних, гетероароматичних сполук 1 ви­

вчення властивостей одержаних похідних, як об'єй'ги фосфори­

лювання намічено було використовувати електронозбагачені спо­

луки класів єнамінів. азаєнамінів, бензолу, нафталіну, гетеро­

ароматичних сполук рядів піролу, фурану, тіофену. їх бензо- 

гомологів. Індолізину, а також електроноамфотерних сполук рядів 

піразолу, імідазолу. їх бензогомологів. ІмідазоИ > 2-а}піридану. 

в результаті проведення роботи передбачалось ввести в синте­

тичну фосфороорганічну хімію рад ключових реагентів типів орга- 

нілдигалогенофосфінів, діорганілгалогенофосфінів. триорганіл- 

фосфінів.

Наукова новизна 1 практична цінність роботи, вперше пока­

зано. що методи с-фосфорилювання галогенідами тривалентного 

. фосфору в основному середовищі надзвичайно ефективні для широ­

кого ряду ненасичених, ароматичних 1 гетероароматичних сполук 1 

можуть бути використані для розробки препаративних методів 

синтезу відомих і нових типів органілдигалогенофосфінів. діор- 

ганілгалогенофосф ін ів. триорган1лфосф ін ів.

Вперше встановлено, що н.н-диметилгідразоноформільна група 

в молекулах фурану і тіофену є електронодонорною групою, яка 

суттєво полегшує с-фосфорилввання вказаних гетероциклів.

Вперше показано, що а-фосфоршіьовані похідні циклічних ке-

• тонів можна легко синтезувати фосфоршіюванням єнамінів з на­

ступним гідролізом одержаних похідних.

Вперше знайдено перегрупування 4-фосфорильованих 5-алкок- 

сипіразолів. яке є аналогічним до перегрупування Арбузова, але 

приводить до утворення ілідів фосфору, в тому числі хлоро- і 

дихлороілідів. що є ключовими реагентами для синтезу різно­

манітних ациклічних 1 циклічних фосфороорганічних речовин.
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з
вперше знайдено аналогії в хімічних властивостях 2-мети- 

ленфосфорильованихші) Індолінів і фосфорильованих індолізинів 

та амідів кислот фосфору(ііі),, вінілогами яких вони є. що 

полягають в лабільності зв’язку с-p і його легкому розщепленні 

при дії вода, спиртів, хлороводню.

В синтетичну фосфороорганічну хімію введений зручний метод 

створення зв'язку •Ра-вуглець-фосфор 1 обширний ряд ключових 

фосфоровмісних реагентів.

Апробація роботи, основні результати роботи були пред­

ставлені на хіі, хні, XIV Міжнародних конференціях з хімії 

фосфору (Таллінн, 1989 p., Тулуза 1992 p., Єрусалим 1995 p.). 

XXV, xv, xvii і xviii Українських конференціях з органічної 

хімії (Одеса 1982 р., Ужгород 1986 р., Тернопіль 1992 р., Хар­

ків 1995 р. ), на v Всесоюзній конференції з хімії азотовмісних 

гетероциклічних сполук (Черноголовка 1991 р. ), на viu. хі Все­

союзних конференціях Э хімії фосфороорганічних сполук (Казань 

1985 р., Санкт-Петербург 1993 р. ). на пі Всесоюзній конфе­

ренції зі спектроскопії ямр (Іркутськ 1992 р.), на iv. v 

Всесоюзних симпозіумах з хімії та фізики поліметинових барв­

ників (Звенигород 1989 р., ЧорногоЛовка 1989 р. ), на її Все­

союзній конференції з хімії, біохімії Та фармакології похідних 

індолу (Тбілісі 1991 р. ), на И Всесоюзній конференції з хімії 

єнамійів (Перм 1991 p. >.

Публікації. За матеріалами дисертаційної роботи опублі­

кована одна оглядова і 61 оригінальна стаття в наукових журна­

лах.

Обсяг І структура дисертації. Дисертаційна робота склада­

ється зі вступу, трьох розділів, присвячених відповідно фосфо- 

рнлювайню єнамінів. ароматичних і гетероароматичних сполук. 1



висновків. Першому розділові передує літературна довідка, уза­

гальнююча дані щодо реакцій єнамінів з галогенідами трива­

лентного фосфору. Матеріал дисертації викладений на сторін-

4

Для з'ясування умов фосфорштювання єнамінів як модельну 

сполуку вибрано промислово доступний і,3.з-триметил-2-метилен- 

Індол1н (і) - основу Фішера. Індолін (і) легко реагує з галоге­

нідами фосфору(іхі) та - ( V )  в присутності триетиламіну з утво­

ренням дигалогенофосфінів (2). галогенофосфінів <2, з), фосфі­

нів ( 4 ) ,  хлорангідридів КИСЛОТ п-ятивалентного фосфору (Б -7 ) .

ках. включає 2 малюнки, таблиць 1 список цитованої лі

тератури. що містить Э найменувань.

ОСНОВНИЙ ЗМІСТ РОБОТИ

1. с-Фосфорилюваняя єнамінів 1 азаєнамінів

Л = с ^ с , «

М« ґ> = 1.2

2 НІ д -  СІ . Вг

R - АІ к. 4г

м. т
з с іa?R

М»

4

П Ml W» ЯР

PH І яз____  '38-------
росі 3___  Ч Л ^ /=СН2 -.rbsp2WPCia

. і. Іі

і і * 
Me м*

jpcsaci з N S 0 2P h

5 6

He

7

При фосфорилюванні Індоліну (і) галогеніди фосфору(ііі) 

значно активніші, ні* галогеніди фосфору<у>. а найбільш актив­

ним у вивченому ряду виявився трибромід фосфору. При взаємодії



s
сполук (2-4) з сухим хлороводнем, галогеноангідридами кислот, 

спиртами, водою легко розривається зв'язок с-p . що аналогічно 

до властивостей зв’язку p -n § амідах кислот фосфору(ііі). 

вінілогами яких є сполуки (2-4 ).

Результатом лабільності зв'язку с-p е утворення сполуки 

(8) при взаємодії дихлорфосфіну (2) зі спиртами, а такої по­

ступова симетризація Індолінів (9,ю> при їх довготривалому 

зберіганні.

Численні синтезовані нами фосфорильовані Індоліни з 

п'ятивалентним атомом фосфору - вже досить стійкі сполуки з 

міцним ЗВ'ЯЗКОМ С-Р.

Умови фосфорилювання. знайдені для основи Фішера, вияви­

лись придатними 1 для класичних єнамінів на основі циклічних 

кетонів. При взаємодії єнамінів (12) з трихлоридом фосфору 

або хлорофосфінами у співвідношенні Ь 1 в присутності 

триетиламіну в бензольних розчинах утворюються фосфіни (із). 

Вони є нестійкими сполуками, що легко окиснготься. 1 тому, як 

правило, не виділялись в Індивідуальному стані, а за стан 

дартними методами перетворювались на похідні п’ятивалентного 

фосфору <і4>. Останні, після гідролізу в водній оцтовій кислоті, 

утворюють фосфорильовані циклогеятанони та циклогексанони (ія>

і Далі‘відповідні оксими (16). Фосфорильовані єнамfви в «ільио-

о

^ = С Н " РС' * J . г"4 4  0Мв 32 

Me Me 8

f *ptNR*3a- (-4?scrf')!Te
Me *

9 11 10



сті випадків отримуються у вигляді суміші Ізомерів А 1 Б. що 

у відповідних формулах ми відобразили за допомогою стрілки.

/

6

n r2 n r2 NRa x

R jP C M E ia ,  ------»

сн2 »  L-c сна »  Lhc сна эп

12 13 14

О X HON - X NR a NRZ

H?Q , y * V ^ P R a  HaNOH,

I—ССН2 Эп I—CCHa >1 —С CH2 >1 l-CCH* 3n

15 16 А Б

n = 1 ,2 ; R -  м :н г- с н а >а0;

R' = Cl . DEL. NE l2. Pb. Bu. П -*о 2МСвН *ї X = 0 , S. HAr

Положення подвійного зв’язку в молекулах єнамінів (із, і4> 

в кожному випадку точно з'ясовано за допомогою спектроскопії 

ЯМР ін та ізс. а спектри ЯМР зір дозволили спостерігати взаємне 

перетворення ізомерів також і в різних розчинниках. №  єна­

мінів типу Б можливе повторне фосфорилювання найбільш активним 

реагентом - трибромідом фосфору. На основі синтезованих таким 

чином дибромфосфінів одержано ряд дифо ефо рил ьо в аяих єнамінів. 

Фосфорильовані кетони (15). в залежності від природи замісників 

к і *, існують в кетонній або єнольній формах, ідентифікація 

яких здійснена за допомогою спектроскопії ЯМР »н. 1ас. 31Р.

При взаємодії єнамінів <12> з галогенідами фосфоруШП у 

співвідношенні 2: і в присутності тривтиламіну утворюються фос­

фіни с 17>• які перетворені на сполуки п'ятивалентного фосфору 

(їв), а потім на кетони сів)- і оксими (20).



NR 2

6  '— c CHj

R' PCI ».N E l?

СН2 Эп

12

NRo

\ & f

PR*

$
Лз0_

n їХО в

t V -
. CHg 3nJ 2

CH2 3n. 

17

HgNOH

M R Z 

1-е C H 2 >1.

>R‘

10

N O H

c Y "*—< CH2 ViJ 2

19 20

n = 1 ,2 ; R -  CCHg-CHg igOj

R' = OEL, NELg, Ph . П-Мв2ЫС6Нц; X = 0 ,  S

Таким чином, розроблені методи синтезу фосфорильованих 

єнамінів дозволили одержати широкий рад раніше ваякодоступних 

а-фосфорильовайих циклічних кетонів, а також невідомих сполук з 

двома залишками циклічних кетонів біля атома фосфору.

Особливий інтерес ЯВЛЯЄ фосфорильований кетон <21), що іс­

нує в єнольній формі. На його основі вдалося одержати рад нових 

гетероциклічних систем (22).

ОН ц

( У

« А .
NELj >2

21 22 

X -  PC О М * .  Р С О Х вН *М М «* -П . S iM « 2 . С=Ин«2  C l®

Особливе теоретичне значення для хімії фосфазияів має зна­

йдене нами перегрупування фосфорильованих єнамінів (23) в три- 

азени (24>. такий процес реалізується ари гідролізі єнамінів

(23).
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H =*ibr р  NAr -і
NR j  N ф ОН N
JL »  H n O  А  11
' 'K ^ P c N E la >2 - - NELZ >2

Дг№=ы/
>JH О

(X .О* C r
NE12

23 Дг - Ph. П-1Дг - Ph. n -N 0 aC6Ht, 24

Будова сполук (23, 24) підтверджена даними рєнїгеноструктурпого 

аналізу. Найімовірніше, що це перегрупування є результатом вну- 

трішньомолекупярної азареакції Віттіга 1 першим прикладом такої 

реаКШЇ. що проходить Із збереженням ланцюга триазенового фраг-
л.

мента.

н,н-Д1алк1лгідразони альдегідів Іноді називають азаєнамі- 

нами. оскільки вони близькі до єнамінів за електронною будовою 

1 реакційною здатністю. Нами встановлено, що диметилгідразон 

формальдегіду фосфорилюеться в присутності піридину до сполук 

(ге* 2в) як трибромідом фосфору, так 1 менш активним дЩіе- 

нілхлорфосфіном. Отримані речовини є першими представниками 

сполук, в яких захищена альдегідна група безпосередньо зв’язана 

з фосфоровмісним замісником.

диметилгідразон кротонового альдегіду фос̂рилюється тіль-

„.гМ̂ = < Вга

ВгРРЬз( и.г>Г+,=:<нРЬа
26

км трибромідом фосфору по найбільш відділеному від гідразонної

групи .Р*-г1Гіридизованому атому вуглецю

►К___РВг2
JBSrx.rx--
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На ОСНОВІ сполук (25-27) одержані різноманітні похідні три- і 

п'ятивалентного фосфору та вивчені їхні хімічні властивості.

Цікаво протікає фосфорилювання трибромідом фосфору диме- 

типгідразону альдегіду Фішера (28). що супроводжується демети-

В залежності від природи розчинника сполука (28) існує у 

ковалентній (2ва> або іонній (286) формах, що строго доведено 

одержанням Іонного аналога (29в> з тетрафенілборат-аніоном. Ці­

каво зазначити, що заміна метильної групи у фрагмені н-н-Ие на 

більш акцепторну фенільну приводить до запобігання самовільної 

іонізації зв'язку р -Вг  в будь-яких розчинниках.

Будова одержаних сполук в цьому 1 наступних розділах стро­

го підтверджена спектральними методами, головним чином ЯМР ін. 

1*с, Зір.

2. С-Фосфорилювання похідних бензолу і нафталіну з 

Донорними замісниками 

Взаємодія н.н-діалкіланшніб з Трихлоридом фосфору, що

люванням і утворенням сполуки (29), яка містить діазафосфольний 

цикл.

Мл,Мв Ив.М*

L  A® Br

28 ,*■?%' 29a

S^'811 ^
ГЛ  .nobph , гЛт^И* ГЛU V - v - " -  w  v

г. 236 k  §Ph“ 232 ^  BrS
29b 206
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супроводжується утворенням п-діалкіламінофенілдихлорофосфінів. 

довгий час залишалась єдиним прикладом некаталітичного фосфори- 

лювання ароматичних сполук галогенідами фосфору(Ш). Ми вста­

новили. що застосування в цій реакції триброміду фосфору в роз­

чині бензолу в залежності від умов може привести до більш широ­

кого ряду продуктів фосфорилювання (30-32).

Зменшеная донорності замісника в ароматичному ядрі, на­

приклад. використання N-фенІлморфолІну (зз) в реакціях фосфори­

лювання. суттєво впливає на легкість їх перебігу. Так. сполука 

(зз) у відсутності основи не взаємодіє з трихлоридом фосфору 

при багатогодинному кип'ятінні, а в розчині піридину реакція 

відбувається при кип'ятінні на протязі десяти годин. Дибромфос- 

Фін. що утворюється, -охарактеризований у вигляді аміду (34>.

В свою чергу, м-диморфолінобензол (35) взаємодіє екзотер­

мічно з трихлоридом та трибромідом фосфору у розчині бензолу з 

утворенням дигалогенофосфінів (зв>.

рвга -гоос, „вгМ^ р Вг2

зо

Z

31

32

- gra^ - y-» ° C ^ rS -Eta-N- — > 0 ^ N ^ £ ^ - P C N E t a :>2

33 34
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З метою розроблення простих методів Синтезу п-фосфорильо- 

ваних н-алкіланілінів було вивчено фосфорилювання н-бензші-н- 

етиланіліну. який містить бензильну групу> що легко відходить. 

Оптимальними умовами одержання дихлорфосфгну (37> є витримуван­

ня реакційної суміші на протязі кількох діб при 20“с.

EL'
PhH2C'

юо-іго°с,з год̂

‘ ,68%

;х § > / - *  ^ c x g ^ 1*
го°с. а-7 діб / 100*

37

Дейензшіювання похідних дихлорфосфіну (37) - амідів і фосфінів 

(38 ) - до фосфінів або амідів (38 ) легко здійсняється натрієм в 

рідкому аміаку.

х
_Ne/NHau El

рннаС''* > (& «*  *>©+** 6X<3^*
38 38 40

R *  E l ,  P h .  N f t j i  X -  О. S .  S «

п-Фосфоршіьован і и-етилан(піни (40 ) стали важливими базовими 

речовинами для одержання fc-фосфорильованих гєтероароматйчнкх 

сполук (4 і ,  4Я), що містять активну метапьяу групу На ї х  ос 

нові здійснено синтез фосфоровмісних no.tt{нетипових барвни

КІВ.
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ТетраметилІндол1н (43). схожий за своєю природою до діал- 

кіланіліну 1 одержаний нами відновленням основи Фішера воднем 

на нікелі Ренея, при взаємодії з трихлоридом фосфору практично 

■З КІЛЬКІСНИМ ВИХОДОМ утворює ДИХЛОрОфОСфІН (44).

СЙі — "ХЙЯ
м« м*

43 44

На основі сполуки (44) отримані різноманітні похідні три- 1 

п'ятивалентного фосфору. Деякі з ни*, наприклад (45), перетво­

рені в фосфорильовані 2-метилен1ндопІни. шо дало змогу синтезу­

вати ряд відповідних поліметинових барвників

~ \ £ Я  —  "W-=
м. Н«

45
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До наших досліджень не було повідомлень про с-фосфори- 

лювання галогенідами фосфору(ііі) алкоксизаміщених ароматичних 

сполук. Нами встановлено, що диметиловий ефір резорцину фосфо- 

рилюється трибромідом фосфору в піридині при 40°С з утворенням 

дибромофосфіну (48). який охарактеризований як фосфін або амід

(47).

РЙга» Ру Неї

ом.ОМв ОМе

46 47

R -  Ph . N E la

Анізол при 20°с не взаємодіє з трибромідом фосфору, а за більш 

високої температури зазнає дезалкілювання.

1-я.н-ДІалкіламінонафталіни фо оформляються аналогічно до 

к.и-діалншнілінів як трибромідом, так і трихлоридом фосфору. 

Дихлорофосфін (48) легко і з високим виходом утворюється при 

взаємодії і-рИхлорйду фосфору та і-диметиламінойафталіну

1 /» Pftl а

ЦЧ * * Ю )
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у співвідношенні 1:2. причому реакція протікає швидше, ніж з 

диметиланіліном. використання триброміду фосфору дозволяє одер­

жати ЯК дибромофосфін (49), ТЭК 1 бромофосфін (50).

г-н,н-Димети.ламінонафтал1н в м'яких умовах фосфорилюється 

трибромідом фосфору в положення 1 нафталінового кільця з утво­

ренням дибромофосфіну (51).

Р В г2

r ^ ? W M*a 1/г РВг., ,

OEL

СО
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На відміну від анізолу фосфорилювання 1-етоксинафталІну 

трибромідом фосфору приводить до утворення дибромофосфіну (52), 

який ідентифікований як амід (53).

OEL

Р В гз . Р у  т (/  'JY ' ELaNH

PCNELj >2
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3. с-Фосфорилювання гетероароматичних 

сполук

Основними методами утворення зв’язку мі» вр2-г1Срвдизо- 

.ваним атомом вуглецю, що входить до складу гетероциклічної си­

стеми. 1 фосфором< ш  > є реакція з використанням металоорга­

нічних сполук або фосфідів лужних металів. Обидва підходи до­

зволяють синтезувати третинні фосфіни, але не можуть бути вико­

ристані для одержання галогєно- та дигалогенофосфінів. Реакція 

фріделя-Ерафтса для отримання галогенофосфінів в ряді гетеро- 

ароиатичних сполук може бути успішно застосована лише у випадку



найбільш інертного щодо кислот Льюїса тіофену. с-Фосфорилювання 

гетероароматичних сполук галогенідами фосфору(Ш> в присут­

ності основ до наших робіт не використовувалось, хоч відомо, що 

багато гетероароматичних сполук ацшшються галогеноангідридами 

і ангідридами карбонових кислот. Перш за все нами вивчена мож­

ливі сть фосфорилювання галогенідами фосфоруші) в присутності 

основ електронозбагачених гетероциклів: піролу, індолу, індолі- 

зйну. фурану. тіофену. Піроли, через подібність структури та- 

реакційної здатності в реакціях елекгрофільного заміщення, пас­

то називають гетероциклічними єнамінами. н-метилпірол фосфори1 

люється трибромідом фосфору в положення 2. причому до одного 

атома фосфору можуть бути введені один, два 1 три гетеро­

циклічні залишки <54а-5ва). Фуран, 2-метилфуран і тіофен реа­

гують таким самим чином, але в більш жорстких умовах (8 деяких 

випадках И50-180”с в запаяній ампулі) з утворенням сполук 

С54Й-Г-6ВВ-Г).

На ОСНОВІ дибромофосфінів (64) та бромофосфійів (55) 

одержані різноманітні похідні три- і п'ятивалентного фосфору.

15

54а-г

55а-г

“ n >w , R - М (а)
-О. R - Н (б)
* Of ft *■ М«(В)
“ 8 .  *  *  И ( Г ) 5М-Г
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Для м-метилпіролу вдалося здійснити 2.5-бісфосфорилюваяня 

дифеншромофосфіном до дифосфіну (87).

І IQ
I I
Me Me

57

n -З ам іщ ені 3 ,5 -дим етш ш іроли  фосфорилімотьоя ПОСЛІДОВНО в 

Положення 3 та  4.

Нами знайдено, що фосфоршгованн» фурану 1 тіофену надзви­

чайно сприяє наявність такого замісника як диметилгідразоно- 

формільна група, дибромбфосфіни 1 бромофосфіни ов, бон утво­

рюються вже при змішуванні реагентів в бензолі при 5*е, а ут­

ворення фосфінів (б2> завершується після витримування реакцій­

ної маси при 80*е на протязі відповідно декількох годин та двох 

діб. Вромо- 1 дибромофосфіни охарактеризовані нами після пере­

творення їх на аміди <w,  бі). Одержання в м'яких умовах 

вказаних сполук відкрило можливість синтезу фосфорильованих по­

хідних фурфуролу та г-тівнілальдегіду.

' ' РВГа-'‘ Si2iS±* ( r ' ^ ^ > c N E L 8 >a
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Слід зазначити, що електронний ефект диметилгідразонофор- 

мільної групи як замісника в літературі до цього часу не роз­

глядався. ї ї  о-константи невідомі, а донорні властивості в ґе- 

тероароматичному ряду з ’ ясовані нами вперше.

Галогеніди ф осф ору(ііі) в основному середовищі реагують з 

н -алкіл- і дещо активнішими н-алкіл-2-метиліндолінами з утво­

ренням З-'ІНДОЛІЛфОСфІНІВ (вЗ-66>.
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На основі сполук <ез-вв) одержано широкий набір фосфорильованих 

ІНДОЛІВ 9 три- 1 П’ятивалентнимй атомами фосфору. ,

2-метилоензофуран також фооформлюється трибромідом фосфору

* присутності ИІрЙДИйУ S ВИСОКИМ ВИХОДОМ дибромофосфіну

О д і

р у

О д с

і*т. В. 'Стефзр 
АН  України

в*

Досліджений 3 фосфорйштмй індолізийу розпочато Э І.Й- 1

2,3-дИЗаМІшеш ІйДолізивІв. оскільки в цих випадках місце по-



а
ложення фосфорилювання не викликає будь-якого сумніву. Вияви­

лось. що вказані дизаміщені індолізини гладко фосфорилюються 

галогенідами фосфору(ііі), зокрема, трихлоридом фосфору 1 

навіть найменш активним дифенілхлорофосфіном, 1. окрім цього, 

до одного атома фосфору можуть бути введені два гетероциклічні 

залишки (сполуки 68-70).
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Хімічні зміщення сигналів фосфору в спектрах ЯМР зір 1- і

З-фосфорильованих індолізинів помітно відрізняються, що поряд з 

методами ЯМР ін та не використано нами в подальшому як для 

ідентифікації Ізомерних сполук, так і при вивченні ізомеризації 

З• фосфорильованих Індолізинів.

Вивчення взаємодії галогенідів фосфору(ій) з 2-замівеними 

індопізинами показало, що при проведенні реакції в бензолі в 

присутності триетиламіну при температурі нижче і^с фосфорили- 

вання проходить в положення 3. Сполуки < 71» вдається виділити в 

індивідуальному стані з .високим виходом, але кип'ятіння їхніх

л y PRz

CO-
N M«

R = C! • Ph



розчинів в бензолі (ЯКЩО R - сі. т о  просте розчинення в хлоро­

формі) спричиняє повну ізомеризації) в l-заміщені Індолізини

(72 ).

У9

Найімовірніше, що процес Ізомеризаиїї протікає міжмолекулярно 

через 1,3-61сфосфорильов*не похідне індолізину. Непрямим під­

твердженням такого механізму ел незалежний синтез 1-фосфо- 

рильованих індолІзинів безпосередньою взаємодіє» Індолізину з 

його бісфосфорильованим похідним. Вказана Ізомеризація протікає 

необоротно, каталізується кисли» домішками, що. ймовірно, по­

в'язано з тим. що протонування як 3-. так 1 1-фосфорильованих 

ІНДОЛІЗИНІВ ЗДІЙСНЮЄТЬСЯ винятково по атому вуглецю с-з, що 

полегшує розірвання зв'язку с - p  саме з цього положення.

Як 1-. так 1 3-фосфорильованІ Індолізини перетворені нами 

на різноманітні похідні три- тз п'ятивелентного фосфору. При 

зміні співвідношення реагентів удається одержати сполуки, в

я,;:их До атома фосфору приєднано два Індол Ізинових залишки.
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Вивчена структура та хімічні властивості таких сполук.

При змішуванні триброміду фоофору з трьома молями індолі»- 

зину в піридині реакційна суміа за даними спектру ЯМР зір міс­

тить чотири фосфіни, в яких залдаки індолізину з’єднані з фос­

фором в положеннях 1 та 3. Але через 2 місяці в цій суміші 

фіксується лише ТрИС(3-ІНД0ЛІЗИЛ)ф0СфіН (73). тобто відбува­

ється 1 — ► 3 ізомеризація, яка в ряду індолізинів з будь-якими 

замісниками зафіксована внерше,

Зв’язок с-р(і і і ) в молекулах фосфорильованих Індолізинів 

легко розщеплюється при дії води, спиртів, хлороводню. Запропо­

нований механізм таких перетворень.

Азааналоги індолізину - Шідазопіридиви з замісниками в 

положенні 2 легко фосфоркпметься Галогенідами фосфору(ПІ) в 

«рисутності основ в положенная 9 з утворенням сполук (74).

74

X *■ И»> Н І *  ‘  СІ . В * і  R -  Сі . Єг> №

Слід відзначити. «о в літературі відсутйі дані йрй 

с-адилювання імідазопірвдйвів галогеяоавгідридами тЬ ййґДдри- 

дами карбойових кислот. *

Реакційна активність г-меш іімідазопірш йу дозволяє 8*0- 

дити до атома фосфору послідовйо два t tpn рмероітлічяі за­

лишки (СПОЛУКИ 70-W.
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Одержані сполуки перетворені на різноманітні похідні три- 

1 п’ятивалентного фосфору. В молекулах фосфорильованих іміда- 

зопіридинів зв’язок с-p г-тійкий і не зазнає розщеплення при на­

гріванні цих сполук з водою і спинами, а з хлороводнем згадані 

сполуки утворюють прості солі.

В завдання цього дослідження входило вивчення можливості 

фосфорилювання не тільки електронозоагачених. але й класичних 

електроноамфотерних гетероароматичних сполук, до яких належать 

імідазоли та піразоли і для яких відомі окремі приклади 

С-бензоїлювання. ми знайшли, ар м-алкілімідазоли і бензімі- 

дазоли фосфорилюються в положення 2 галогенідами фосфору(11п в 

присутності основ. При змішуванні дифенілгалогенофосфіну з 

1-алкіл1мідазолами в спектрі реакційної суміші спочатку

з’являється сигнал фосфору в області ЗО м. д.. що відноситься, 

напевне, до аддукту (78). Порад з ним в спектрі, з’являється 

СЛабКИЙ СИГНаЛ ПрИ -35 М. Д. , ЩО ВІДНОСИТЬСЯ ДО фОСфІНУ (79). 

інтенсивність якого з часом зростає. Додавання до реакційної
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SI
суміші триетиламіну приводить до перетворення адукту на фосфін 

(79). Застосування суміші піридин-т риє тилам ін дозволяє також 

отримати фосфіни (во, 81). Фосфін (ві) є розчинним у воді та 

гідролітично стійким. При використанні еквімолярних співвід-

т  н.9-
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ношень l-алкілімідазолу і трихлориду фосфору Р-И-ЙДУКТИ (82 ) 

при дії триетиламіну ае переходять у розчин, що, напевне, по­

в’язано З ТИМ, ЩО ДИХЛОрфОСфІЯ який утвориться, зберігає 

здатність утворювати м!ш»і міжмолекулярні алукти типу (ВЗА).



Перетворення останніх <82а> на амідофосфоніти (83) з високим 

виходом відбувається при дії диетиламіну. при дії ж диетиламіну 

на р-в-адукт <ег> візбувається лише утворення вихідного 

імідвзолу та гексаетиптриамідофосфіту.

г-Фосфорилювання бензімідазолу здійснюється трибромідом 

фосфору або дифєнілбромфосфіном в суміш піридин-триетипамін.. 

Продукти фосфорилюваиия Ідентифіковані у вигляді фосфінів (84> 

1 амідів (85). на основі сполук (79-85) одержано різноманітні 

похідні фосфору(у).
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Виявилось, що алкілювання Г(іп>-вмісних Імідазопіридинів 

та Імідазолів, в залежності від жорсткості алкілюючого агента, 

може протікати як по атому фосфору, так 1 по атому азоту. Ал- 

кілюванвя фосфінів 1 амідів (74> галогеиоалкілами, тобто м'яки­

ми алкілюючими агентами, відбувається винятково по атому фосфо­

ру з утворенням ФосФоніевих солей («в). При використанні над- 

лиику диметилсуліфату утворюється суміш продуктів алкілюваиня 

як по атому фосфору, так 1 по л г ш / азоту, Жорсткий алкілігатй 

агент, сіль Месрвейна. алкілве сполуки (74) винятково по атому 

азоту з утворенням солей (87 у
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Алкіпювання фосфорильованих Імідазолів (?s, вз> по атому 

азоту може бути здійснене не тільки сіллю Меєрвейна. але і ди- 

метилсульфатом, а у випадку фосфіну (во> навіть йодометаном.
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Таким чином, нами одержані перші представники амідів фос- 

ф ору (Ш ) (87 ). що містять в т ій  самій молекулі позитивно за­

ряджений атом азоту. Водорозчинні фосфіни з амонієвими групами 

в цікавими лігандами для металокомшіексного гомогенного каталі­

зу.

Нами також знайдено, що піразоли легко фооформлюються га-: 

логенідами ф осф ору(їіі) В Піридині ДО галогенофосфінів (93, 95, 

96), причому 1-метилпіразоли більш рєакційноздатні. ніж 1-фе- 

нілпіразоли.
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Особливо цікаві перетворення 5-алкокси-4-фосфорильованих піра- 

золів (97). які при нагріванні, а також при дії моногалогено- 

алканів перетворюються на піразоліліди (98-юо). Ці перетво­

рення можна розглядати як перегрупування Арбузова похідних три­

валентного фосфору, у яких алкоксильна група відокремлена від 

атома фосфору вінільною групою. Цей тип .перегрупування Арбузо­

ва. що приводить до утворення ілідів фосфору, в літературі не 

розглядався.
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Вказане перегрупування було використане нами для одержання 

галогенілідів иоі>. що утворюються при галогенуванні сполук

(97),

Запропонований метод дозволяє одержати’1 виділити в Ін­

дивідуальному стані дихлорілід (102). Атоми хлору в хлор- 1 

дихлорілідах дуже рухливі 1 легко реагушть Э о.м.д-нукпеофі- 

лами. На основі дихлоріліду (Ю2) одержані різноманітні похідні 

5-оксип1разол1лфосфонової, -тіофосфовової та -Імінофосфойової 

кислот. Надзвичайно цікався є реакція дихлоріліду з одним молем 

ВОДИ З утворенням ВИСОКОрЄаКЦІЙНО?ДЯТНОЇ‘ сполуки (103), шо 

легко реагує, наприклад, з нітрилами з утворенням нової (•ете-
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роциклїчної системи (104>. 
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Індазоли, як ! пірааоли, фосфорилюються бромідами фосфо- 

ру(ііі)л пірадині до бромфосфінію (105, 107>, охарактеризо-

ваних у вигляді амідів (іов, іов). Такого роду перетворення є 

першим прикладом реакції регіоселективного єлектрофільного за­

міщення в індазолах.
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Таким чином, отримані в даній роботі результати свідчать 

trgo те. шо галогеніди фосфоруйі і >. особливо трибромід фосфору, 

в основному середовищі с дуже активними елекгрофільними реаген-



тами по відношенню до пірролу, фурану, тіофену, азолів і більш 

складних споріднених сполук., За якісним порівнянням з Іншими 

електрофілами реакційна здатність триброміду фосфору знаходить­

ся на рівні хлорангідриду трифтороцтової кислоти, вища за реак­

ційну здатність хлорангідридів карбонових кислот, але нижча за 

реакційну здатність реагента Вільсмайера.

ВИСНОВКИ

1. Встановлено, що галогеніди фосфору(ііі). особливо трибро­

мід фосфору, в присутності основ є ефективними с-фосфорилюючими 

реагентами електронозбагачених ненасичених сполук (єнамінів, 

азаєнамінів). ароматичних сполук (н.н-діалкіламінобензолів і 

-нафталінів, діалкоксибензолів. алкоис.инафталінів), гетероаро­

матичних сполук (рядів піролу, фурану. тіофену, їх бензогомо- 

логів. індолізину), а також електроноамфотерних гетероароматич­

них сполук (рядів 1м1дазо[і.2-а]п1ридину. Імідазолу. бензіміда- 

золу. піразолу та Індазолу).

8. Розроблено прості препаративні методи синтезу раніше відомих

і нових типів органІлдигалогенофосфінів. діорганілгалогенофос- 

фінів 1 триорганілфосфінів. що містять залишки ненасичених. 

ароматичних та гетероароматичних сполук.

3. З'ясовано, що при фосфорилюванні 1-алкілїмідазолів і і-ал- 

кілбензімідазолів проміжними продуктами є н-фосфорильовані Імі- 

дазолієві солі, які при дії основ перетворюються на 2-фосфори- 

льовані ІмІдаЗОЛй.

4. Показано, що я.н-диметилгідразоноформільна група в молекулах 

фурану 1 тіофену суттєво полегшує с-фосфорилювання цих гетеро- 

циклів. що дає змогу в М'яких умовах отримувати фосфорильовані 

похідні фугфуролу 1 2-тІейІлальдегіду.

28



5. Розроблено простий метод синтезу а-фосфорильованих похідних 

циклічних кетонів гідролізом відповідних р-фосфорильованих єна­

мінів.

6. Розроблено методи одержання фосфоровмісних гетероциклів з 

вільною активною метильною або метиленовою групами на основі 

п-фосфорильованих н-бензил-м-етиланілінів і фосфорильованого

1,2.3,3-тетраметиліндолІну. що відкрило можливості синтезу фос­

форовмісних поліметинових барвників.

7. відкрито перегрупування 4-фосфорильованих 5-алкоксипіразолів 

в іліди фосфору, в тому числі хлоро- 1 дихлороіліди, які є 

ключовими речовинами для синтезу різноманітних ациклічних 1 

циклічних фосфороорганічних сполук.

8. Виявлено аналогії в хімічних властивостях 2-метиленфос- 

форильою̂шіїп Індолів і індолізинів. та амідів кислот фос- 

форуаіп, вінілогами котрих вони є. які полягають в ла­

більності зв’язку с - p  і легкому розщепленні його при дії води, 

спиртів, хлороводню.

9. В ряді фосфорильованих індолізинів виявлена каталітична 

Ізомеризація З-р(і і і ) — »i-ptin», яка є зручним методом синтезу 

1-фосфорильованих 2-заміщених індолізинів.

10. встановлено, що алкілювання р(111)-фосфорильованих азолів в 

залежності від жорсткості алкілиочого агента може протікати як 

по атому фосфору, так і по атому азоту.
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Анотації 35

Толмачев А. А. С-Фосфорилирование ненасыщенных, аромати­

ческих и гетероциклических соединений галогенидами трехвалент­

ного, фосфора.

Диссертация на соискание ученой степени доктора химических 

наук по специальности 02.00.08 - химия элементорганических со-- 

единений, 02.00.03 - органическая химия. Институт органической 

химии Национальной Академии наук Украины. Киев. 1996.

Защищается 61 научная работа, посвященная разработке 

методов С-фосфорилирования галогенидами трехвалентного 'фосфора 

в присутствии оснований электронообогащенных ненасыщенных, аро­

матических и гетероароматических соединений, а также электро- 

ноамфотерных гетероароматических соединений. В синтетическую 

фосфорорганическую химию введен удобный метод создания связи 

ера-углерод-фосфор< 111) и обширный ряд ключевых фосфорсодер­

жащих реагентов.

Tobnachev A. A. C-Phosphorylation of Unsaturated, Aromatic 

and Heterocyclic Compounds with Phosphorus(111) Halides.

Dissertation for scientific degree of doctor of chemical 

sciences. Specialisation 02.00.00 - chemistry of organoelement 

compounds, 02.00.03 - organic chemistry. Institute of Organic 

Chemistry, National Academy of Sciences of Ukraine. Kiev, 1996.

61 scientific works devoted to development of methods of 

C-phosphorylation of electron-rich unsaturated, aromatic and 

heteroaromatic as well as amphoteric heteroaromatic compounds 

wi th phosphorus(111) halides in the presence of bases are 

submitted for defence. In synthetic organophosphorus chemist­

ry a convenient method for construction of C*p2-P(Hi) bond and 

a wide set of key phosphorus-containing reagents are intro­

duced.

Ключові слова.- фосфорилювання. галогеніди фосфору, елект- 

ронозбагачені сполуки, гетероцикли.
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