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О Б Щ А Я ХАРАКТЕРИСТИКА Р А Б О Т Ы 

Актуальность работы. Одними из актуальных проблем современного орга­
нического синтеза являются разработка регио- и стереоселекгивных методов фос-
форилирования функционально замещенных органических соединений сложной 
структуры с целью придания тех или иньпс пракгачески важных качеств, а также 
разработка методов синтеза фосфорсодержащих аналогов природных соединений, 
которые в ряде случаев проявляют необычные виды биоактивности. К числу высо­
ко реакционнос1юсобных органических соединений, которым в последнее время 
посвящено много работ, относятся орто-хиноны, многие из которых обнаружены в 
природе и обладают лекарственным (антивирусным, антимикробным, противоопу­
холевым) действием, а также проявляют способность связывать ионы различных 
металлов. На основе opwo-хинонов разработано множество эффективных методов 
синтеза гетероциклических соединений разнообразной природы. В фосфороргани-
ческом синтезе орто-хиноны использовались в основном для получения производ­
ных пентакоординированного атома фосфора. Другим направлением их синтетиче­
ского использования являются реакции с непредельными органическими соедине­
ниями и протонодонорами, промотируемые трифенилфосфином, разрабатываемые 
в зарубежных статьях в последние пять лет. В литературе весьма редки примеры 
использования орто-хинонов в синтезе Р-гетероциклов со связью фосфор-углерод, 
разработке методов получения которых уделено серьезное внимание в трудах по­
следних конференций (Цинциннати, Сендай, Бирмингем). 

Целью работы является разработка метода синтеза шестичленных гетероцик-
лов - бензо[е]-1,2-оксафосфорининов, в которых Р-гетероцикл аннелирован со 
сложными ареновыми фрагментами, на основе новой реакции в трехкомпонентной 
системе орто-хиион - монозамещенный ацетилен - тригалогенид фосфора, а также 
расширение реакции 2,2Д-1ригалогенбензо[£/1-1,3,2-диоксафосфолов с монозаме-
щенными арилацетиленами на фосфорилированные производные природных кате-
холов, таких как протокатеховая кислота и 2,3-дигидроксинафталин. 

Научная новизна работы. В работе впервые проведено систематическое ис­
следование реакций в трехкомпонентной системе орто-хинон - тригалогенид фос­
фора - монозамещенный ацетилен как основы нового метода синтеза производных 
1,2-оксафосфорининов - Р-аналогов кумарина, аннелированных с ареновыми сис­
темами, и как основы метода синтеза ф)гнкционализированных винилфосфоновых 
кислот. Выявлены необычные особенности процессов, реализующихся в этой сис­
теме - unco-замещение кислорода, иисо-замещение wpem-бугильной группы, гало-
генирование аренового фрагмента и дезоксигенирование орто-хияоиа. Показано, 
что региохимия иисо-замещения кислорода и галогенировання фениленового фраг­
мента определяется не только природой и положением заместителя в исходном ор-
/ко-хиноне и ацетилене, но и условиями реакций (температура). Склонность к обра­
зованию бензо[е]-1,2-оксафосфорининовых гетероциклов настолько высока, что 
даже присутствие в орто-положениях к карбонильным группам хинона объемных 
mpeffj-бутильных групп не препятствует этому процессу. При использовании 3,5-
бис(трет-бутил)-1,2-бензохинона обнаружен необычный процесс илсо-замещения 
тре/и-бутильной группы, расположенной в /мра-положении к эндоциклическому 
атому кислорода, на атом хлора. В этих же реакциях была обнаружена и необычная 
миграция атома хлора в ор/по-положение к зто\^Гр^^^^аШй^Ф>«Динового гете-
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рецикла. Впервые на примере реакций с 3,6-бис(трет-бутил)-4-хлор-1,2-бензохи-
ноном показано, что возможно и «псо-замещение wpem-бутильной группы, распо­
ложенной в о/7то-положении к атому кислорода фосфорининового гетероцикла 

Впервые показано, что в реакцию с арилацетиленами в присутствии трихлори-
да фосфора способны вступать фенантренхинон и хризенхинон. При этом были об­
наружены новые направления взаимодействия, такие как образование спирановых 
структур и нарушение ароматичности хризенового фрагмента. 

Образование бензо[е]-1,2-оксафосфоринииовых гетероциклов происходит при 
использовании сложных фосфорилированиых производных полифенолов, таких 
как фосфорилированные протокатеховая кислота и 2,3-дигидроксинафталин. На 
примере реакции 2,2,2-трихлор-5-хлоркарбонилбензо[</]-1,3,2-диоксафосфола с фе-
нилацетиленом была обнаружена сильная зависимость синтетического результата 
от температуры (образование либо продукта присоединения фосфорана по кратной 
связи фенилацстилена, либо образование производных бензо[е]-1,2-оксафосфори-
нина). 

В реакциях 2,2,2-1рибромнафто[2,3-^-1,3,2-диоксафосфола с фенилацетиле-
ном, а также в трехкомпонентных системах 3,6-бис(отрет-бутил)-4-хлор-1,2-бен-
зохинон, 3,6-бис(7пре/м-бутил)-1,2-бензохинон - арилацетилен - трихлорид фосфо­
ра было впервые обнаружено еще одно необычное направление - образование про­
изводных бензофурана. 

Практическая значимость работы. В работе предложен и реализован новый 
оригинальный подход к синтезу замещенных производных бензо[е]-1,2-окса-
фосфорининов - фосфорсодержащих аналогов природного гетероцикла кумарина, 
заключающийся в использовании реакции ор/яо-хинонов с монозамещенными аце­
тиленами в присутствии тригалогенида фосфора. Этот подход распространен на 
сложные природные хиноны и фосфорилированные производные протокатеховой 
кислоты и 2,3-дигидроксинафталина. Предложены методы получения необычных 
аренофурановых гетероциклов, а также функционально замещенных винилфосфо-
новых кислот. 

Апробация работы и публикации. Материалы диссертации докладывались и 
обсуждались на XV I I Менделеевском съезде по общей и прикладной химии (Ка­
зань, 2003), V I и V I I молодежных научных школах-конференциях по органической 
химии (Новосибирск, 2003 и Екатеринбург, 2004), V I научной конференции моло­
дых ученых, аспирантов и студентов научно-образовательного центра Казанского 
государственного университета «Материалы и технологии X X I века» (Казань, 
2005), 16 Международной конференции по химии фосфора - ICPC 2004 (Бирмин­
гем, Великобритания), Всероссийской конференции "Карбонильные соединения в 
синтезе гетероциклов" (Саратов, 2004). По материалам работы опубликовано 9 ра­
бот. 

Работа выполнена в соответствии с научным направлением Института по г/б 
теме "Разработка новых методов синтеза фосфорсодержащих гетероциклов, изу­
чение юс пространственного строения и реакционной способности с щлью моди­
фикации практически вазкных соединений и создания новых материалов" (Хя гос. 
per. 01.20.0005790). Работа выполнена при поддержке Российского фонда фунда­
ментальных исследований (хрант № 03-03-32542) и программы поддержки ведущих 
научных школ РФ (грант № НШ-123.2003.01,2003-2004 гг). 



Объем и структура диссертации. Диссертация изложена на 174 стр., содер­
жит 88 таблиц, 29 рисунков и состоит из введения, 4 глав, выводов и списка лите­
ратуры Первая глава представляет собой литературный обзор на тему '(Реакции в 
трехкомпонентных системах - производное трехвалентного фосфора - непредель­
ное соединение - органический субстрат», в котором на примере хинонов, дикар-
бонильных соединений, ацетиленов, алленов, протонодоноров и фосфинов со свя­
зями Р-С показано разнообразие процессов, протекающих в этих системах и их ис­
пользование в органическом синтезе. Вторая и третья главы посвящены обсужде­
нию полученных данных, четвертая глава включает описание экспериментов 

ОСНОВНОЕ С О Д Е Р Ж А Н И Е Р А Б О Т Ы 
I 

Взаимодействие орто-хинонов с производными трехвалентного фосфора -
один из важнейших методов синтеза соединений пиггакоординированного атома 
фосфора Вовлечение арилацетиленов в качестве третьего компонента в реакцию 
орто-кинояов с тригалогенидами фосфора неожиданно приводит к образованию 
оксафосфорининов, в которых гетероциклический фрагмент аннелирован с различ­
ными ареновыми системами. При этом наблюдается целая последовательность не­
обычных превращений, включающих легкое образование связи Р-С и фосфориль-
ной группы, не известное ранее очень легкое unco-замещение кислорода на угле­
род, а также региоселективное хлорирование аренового фрагмента. В ходе этих ре­
акций могут также реализовываться процессы дезоксигенирования хинона, образо­
вания хиноидных и спироциклических структур. Нами предпринято исследование 
влияния природы заместителей в исходных соединениях (opwo-хиноне и ацетиле­
не) и условий проведения эксперимента (температура и концентрация реагентов) на 
результат реакции. 

1. Реакции 3,6-бис(/я/»е*я-бутил)-1,2-бензохннона и его производных с 
монозамещенными алкил- и арнлацетиленами 

Нами впервые показано, что взаимодействие 3,6-бис(трет-бутил)-1,2-бензо-
хинона 1 с арнлацетиленами протекает с высокой степенью региоселективности, 
приводя к образованию единственных соединений фосфонатной природ» - 5,8-
бис(т/>е/и-бутил)-4-арил-2,6-дихлорбензо[е]-1,2-оксафосфорининов 2-6 (8р 17-18 
М.Д., 'JpcH 26-27 Гц; 8„з 6.30-6.38 м.д.). 

РС13 

ХСбН4С5СН CI 

1 2-6 
Лг = Ph (2), 4-B1C6H4 (3), 4-CIC6H4 (4), 4-МеС«Н, (5), 2-С1С«Д, (6) 

Несмотря на присутствие в молекуле хинона стерически объемных трет-
бутильных групп, процесс осуществляется в мягких условиях и происходит введе­
ние атома хлора в 6 положение бензофосфоринина. 

В отличие от фенил- и 4-бромфенилацетиленов 4-хлорфенилацетилен реагиру­
ет с хиноном 1 в присутствии трихлорида фосфора по двум направлениям. При 
эюм в качестве основного продукта реакции получен бензофосфоринин 4. Кроме 



этого выделены и идентифицированы РОСЬ и органическое соединение, не содер­
жащее фосфора, - 4,7-бис(трвт-бутил)-3-(4-хлорфенил)бензо[йГ|фуран 7 Дечокси-
генирование ор/яо-хинона РСЬ и реакция промежуточного карбена с арилацетиле-
ном - новое направление взаимодействия в трехкомпонентной системе орто-хтюн 
- PClj - арилацетилен. 

4-aCtH4<:̂ CH, раз j 
(-НСЦ,-РОС1з С! 

' СвН4а-4 
1 4 7 

Строение выделенного кристаллического бензофурана 7 было также подтвер­
ждено методом РСА (рис. 1). 

Исследование взаимодействия 
4-метилфенилацетилена с хиноном 1 
и PClj методом динамического ЯМР 
" Р показало, что первоначально об­
разуется соединение хиноидного ти­
па 8 (5р 30.4 М.Д., ĴpcH 31.3 Гц), строе­
ние которого было установлено ме­
тодом ЯМР " с (С " , 8с 185.84, м, 
Jpcccc 1-5, JHCCC 9.6, JHCCCC 1.0; С , 6с 
51.92 М.Л., д. д, 'JHC 152.2, V c 2.8 Гц). 
При нагревании реакционной массы 
до s e c соединение 8 переходит в 
гетероцикл5. Рис. 1. Геометрия молекулы 7 

в кристалле. 

*о Раз 

л,-на 

"о 4-СНзСбН4С^СН с|' Ж*'^* *^' 
СвН4Ме-4 

1 8 
Гидролиз бензофосфорининов 2, 4-6, проведенный в мягких условиях (эфир 

или диоксан, 20°С), приводит к образованию гидроксифосфорининов 9-12, в кото­
рых гетероциклический фрагмент не затрагивается (5р 16-18 м.д., ĴpcH 25-27 Гц). 
Аминолиз хлорфосфорининов 2-4, 6 дает соответствующие циклические амиды 13-
16 (6р 11-12 м.д., % с н 20-22 Гц). 

Гидроксифосфоринины 9, 10, 12 при нагревании или длительном выдержива­
нии во влажном ДМСО претерпевают дальнейший гидролиз с разрывом гетероцик­
лической связи Р-О и переходят в ациклические 2-[3,6-бис(/пре/я-бутил)-2-гидрок-
си-5-хлорфенил]-2-арилэтенилфосфоновые кислоты 17-19 соответственно (6р 12-15 
м.д.,';рсн 12-15 Гц). 



^ " Р ^ ^ R 2 R 1 R 2 N H 
' " ' N ' •« 

Ar = Ph (9), 4-CIC6H4 (10), 4-МеСбН4 (11), 2-CIC«H4 (12); R l , R 2 , Ar = H, r-Bu, 
4-ВгСбН4 (13), H, l-Pr, Ph (14), H, i-Pr, 4-ClC«H4 (15), H, t-Bu, 2-С1СбН4 (16) 

НдО ОН О 
II Л Н ОН ДМСО с , ^ ^ > = - ^ОН 

Аг 
9,10,12 

Аг = Ph (17), 4-CIC6H4 (18), 2-С1СвН4 (19) 
Строение соединений 18 и 19 (сольваты с двумя молекулами ДМСО) подтвер­

ждено методом РСА (рис. 2, 3). 

Рис. 2. Геометрия молекулы 18 в кристалле 
(сольват с ДМСО). 

Рис. 3. Геометрия молекулы 19 в 
кристалле (ДМСО не показаны) 

Циклические амиды 13-16 при длительном выдерживании во влажном ДМСО 
медленно гидролизуются с разрывом связи P-N и первоначальным образованием 
циклических фосфорининов 20-22 (5р 2 + -2 м.д., ^JPCH 19-20 Гц). При более силь­
ном нагревании в ДМСО возможен дальнейший гидролиз с образованием ацикли­
ческих солей винилфосфоновых кислот 23-25: 

НгО 
13-16 *■ 

ДМСО ^, 
+,R^ Н2О ОН О 

0 ~ H 2 N : 0 ' " 2 N . ^ , ДМСО а 
Аг 20-22 + Аг 23-25 

R l , R 2 , А Г = Н, /Ви, 4-ВгСбН4 (20), Н, /-Рг, Ph (21), Н, i-Pr, 4-С1СвН4 (22) 

ОН 
+.R^ 

Rl 



Пропаргилхлорид также способен вступать в реакцию со стерически загру­
женным хиноном 1 в присутствии РСЬ- Процесс является достаточно медленным и 
приводит с почти количественным выходом к 5,8-бис(/ярет-бутил)-4-хлорметил-
2,6-дихлорбензо[е]-1,2-оксафосфоринину 26, гидролизом которого получена цик­
лическая фосфоновая кислота 27 (CDCb, Sp 9.0 м.д., % с н 19-6 Гц). Обработка со­
единения 26 wpe/и-бутиламином дает 4-хлорметиленопроизводное 28 (CDCb, Sp 
23.5 м.д., JpcHA 14.0 и ^JPCHX 24.9 Гц). Обрабопса хлорфосфоринина 26 изопропила-
мином также приводит к образованию соответствующего амида, который гидроли-
зуется в процессе выделения, давая циклическую аммонийную соль 29 (ДМСО-Пб, 
5р -1.0 М.Д., д, ĴpcH 19.4 Гц). Строение соединений 27-29 подтверждено методами 
ЯМР Н, ^'Р, " с и масс-спектрометрией высокого разрешения (для соединений 26-
28). 

О аснгснсн | 4 ^ ^ p t ° H2N 
'О РС1з,1-НС11 CV^^^^ 

+ сн^а 
1 Н 2 9 / *̂ \ > - N H 2 

H3N4 
27 ' ""z*-- 29 

Продолжая работу по исследованию реакций хинонов с арилацетиленами в 
присутствии трихлорида фосфора, мы попытались выяснить влияние заместителей 
в исходном бензохиноне на синтетический результат. С этой целью были исследо­
ваны реакции 4-хлор- и 4,5-дихлорзамещенных 3,6-бис(трет-бутил)-1,2-бензохи-
нонов 30,31 с арилацетиленами в присутствии PCI3. 

Оказалось, что взаимодействие 4-хлор-1Д-бензохинона 30 с фенил- и 4-хлор-
фенилацетиленом в присутствии РСЬ протекает медленнее и по нескольким на­
правлениям. Так, при длительном выдерживании смеси хинона 30 с фенилацетиле-
ном и РС1з преимущественно образуется хиноидный вйнилфосфонат 32, содержа­
щий атом хлора рядом с mpcm-бутильной группой, строение которого было уста­
новлено методом ЯМР "С-{ 'Н}. Так, в области 8с 71.27 м.д. присутствует синглет, 
соответствующий атому С', связанному с /прет-бутильным заместителем и атомом 
хлора. При записи спектра ЯМР ''С этот сигнал превращается в мультиплет благо­
даря спин-спиновой связи с протонами треот-бутильной группы ('JHCCC 4.2 Гц) 
Кроме этого происходит образование еще двух хиноидных соединений 33 и 34. В 
соединении 33 резонанс углерода С' (ССЬ) проявляется в области 5с 81.13 м.д.; вид 
этого сигнала не изменяется при записи спектра ЯМР '^С. Хиноидный вйнилфос­
фонат 34 содержит фрагмент СНС1, проявляющийся в характерной области 5с 59.50 
м.д.(%с 156.5 Гц). 

При нагревании происходит элиминирование трет-бутильной группы, нахо­
дящейся в орто-положении к атому кислорода и образование дихлорбензофосфо-
ринина 35. Гидролизом с последующей дробной кристаллизацией была получена 



ациклическая винилфосфоновая кислота 36, строение которой было доказано мето­
дом РСА для сольвата с двумя молекулами ДМСО (рис. 4). 

^ Л у О РС13 Н 
а ' т ' ' ^^ PbcscH Q 

30 32 

32 + 33 + 34 

4- о н а р 

33 34 

?4 Н.О rv°« ^ 

Рнс. 4. Геометрия молекулы 36 в 
кристалле (сольват с ДМСО). 

Рис. 5. Геометрия молекулы 37 
в кристалле. 

Методом дробной кристаллизации из ДМСО с послед)тощей 
кристаллизацией из метанола было выделено не содержащее фос­
фор соединение - 5-хлор>бензо[</]фуран 37 - продукт реакции про­
межуточного карбена с фенилацетиленом. Строение этого соеди­
нения доказано также методом РСА (рис. 5). Аналогичный харак­
тер носит взаимодействие 4-хлорфенилацетилена с хиноном 30. Гидролизом реак­
ционной массы с последующей дробной кристаллизацией промежуточный бензо-
фосфоринин 38 был превращен в ациклическую винилфосфоновую кислоту 39. 

Взаимодействие 3,6-6ис{трет-
бутил)-4,5-дихлор-1,2-бензохинона 
31 с фенилацетиленом в присутствии 

C K ' V " ^ Cl'^^'^^y^^ " " PCI3 приводит к практически коли-
C5H4CI-4 чественному образованию устойчи-

39 вой хиноидной структуры 40, строе­
ние которой было установлено методом Я М Р " С . 

Ранее в нашей лаборатории было показано, чго 4,б-бис(тре/п-бугил)-2,2,2-
трихлорбензо[£/]-1,3,2-диоксафосфол способен реагировать с фенилацетиленом с 

О Н ^ 
Р(ОН)2 
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РС13 
PhC^CH 

' ^ ' 
40 

I преимущественным образованием 8-
Os^Jv^^O О трет-бутил-2-оксо-4-фенил-2,6-ди-

r i — J T X ^ ' хлорбензо[е]-1,2-оксафосфоринина. 
^^--''^^^ Было целесообразно выяснить, будет 

ли иметь какие-либо особенности 
реакция несимметричного 3,5-бис-

(/пре/и-бутил)-1,2-бензохинона 41 с арилацетиленами в присутствии PCI3. Оказа­
лось, что в данном случае осуществляется два направления взаимодействия - обра­
зование продуктов u/ico-замещения /яреш-бутильной группы 42-44, а также бензо-
фосфорининов 45-47, содержащих хлор в положении 5. 

ГТ^ ^̂ '3 
Лг^'чАд хсбН50=ся 

41 (-HCI]4-t-BuCll 

Аг = 4-С1СбН4 (42,45), РЬ (43,46), 2-С1С<Н4 (44,47) 
Соединения 42, 43 были выделены и переведены в более устойчивые кислоты 

48, 49. Второй изомер (соединение 45) удалось перевести в более устойчивый амид 
50, строение которого доказано методами ЯМР 'Н, " С и " Р . 

ОН NH—( 
сг -^^^ а" 

Аг 
48,49 

Аг = Ph (48), 4-С1СбН4 (49) 
В результате реакции хинона 41 с РСЬ в присутствии 2-хлорфенилацстилена с 

последующей обработкой реакционной массы /wpem-бутиламином удалось выде­
лить устойчивый амид 51, который образовался в виде двух диастереомеров в соот­
ношении 2 : 1 . 

Р--С1 »-BuNH2 

С1 -/-BuNHjCl ^ 
NH-|-

51, rf, 

2. Реакции фенантренхинона н хризенхинона с моиозамещенными 
арилацетиленами 

Реакция фенантренхинона 52 с арилацетиленами в присутствии РСЬ протекает 
по двум направлениям. Первое включает образование новой гетероциклической 
системы - 4-арил-2-оксо-2,7-дихлор-1-окса-2-фосфатрифенилена 53-57. Второе на­
правление приводит к неожиданному образованию диастереомерных 9,10-дигидро-
фенантрен-9-он-[10-спиро-5']-4'-арил-2'-оксо-2'-хлор-1,2-оксафосфол-3-енов 58-62 
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и 9,10-дигидро-10,10-дихлорфенантрен-9-она 63. Реализация того или иного на­
правления реакции зависит от температуры. Нагревание до 50-60°С, увеличивая 
скорость процесса, приводит к уменьшению содержания оксафосфатрифениленов 
53-56 в реакционной смеси до 20-30 % , в то время как выход спирооксафосфоленов 
увеличивается. При использовании 2-хлорфенилацетилена спиран 62 образуется в 
следовых количествах независимо от условий проведения реакции. 

•'̂ *''*'̂ -*** PCb,XQiH4<>CH I*] 
о [-НСЦ. [-ТООз! '1^ 

а 
43^3 + < 

X = Н (53,58), 4-Вг (54,59), 4-Ме (55,60), 4-С1 (56,61), 2-С1 (57,62) 

Строение соединений 53-62 было установлено на основании данных масс-
спектрометрии электронного удара и ЯМР 'Н, " С , " Р . Оксафосфатрифенилены 53-
57 кристаллизуются из реакционных масс и были выделены. Аминолизом и гидро­
лизом некоторых из этих соединений были получены амиды 64-67 и циклические 
гидроксипроизводные 68, 69. Последние оказались неустойчивыми и далее медлен­
но гидролизовались до ациклических фосфоновых кислот 70, 71. Обработкой этих 
кислот аминами или длительным гифолизом амидов 64, 65 были получены соли 
72, 73. Строение соли 73 (сольват с диоксаном и водой) доказано методом РСА 
(рис. 6). 

2HN: 
R" 

С6Н4Х R" 
64-67 a 

4Н20 

СбЩХ 
53,56,57 

HN ,R ' 
" R " 

OH 

OH о 
l^^OH . 
^-o- H , N : ^ ; . 

C , - ^ C 6 H 4 X ^ ^ ^ "̂  ^ . 
X = H (53,68,70), 2-Cl (57,69,71), 4-Cl (56). X, R', R" = H, Et, Et (64,72); 
H, R'+R" = N(CH2CH2)20 (65,73); 4-Cl, Bu, H (66); 2-CI, i-Pr, i-Vr (67). 

В результате гидролиза спиранов 58-61 были получены с выходом 43-47 % хо­
рошо кристаллизующиеся в виде сольватов с диоксаном 9,10-дигидрофенатрен-9-
он-[10-спиро-5']-4'-арил-2'-гидрокси-2'-оксо-1,2-оксафосфол-3-ены 74-77. 
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■"ОН 
бЩХ 74-77 

Х = Н(74),4-Вг(75), 
4-Ме (76), 4-CI (77) 

Строение этих соединений было до­
казано методами ID ('Н, " С , "С-{ 'Н}, 
^'Р, ^'Р-{'Н}) и 2D ЯМР (HH-COSY, НС-

Ряс. 6. Геомефия соли 73 в кристалле. COSY), ИКС, а также данными РСА. На 
рис. 7-10 приведены геометрии этих мо­

лекул, некоторые из которых образуют сольваты с диоксаном. 

Рис. 7. Геометрия молекулы 74 
в кристалле. 

Рис. 8. Геометрия молекулы 75 
в кристалле. 

Рис. 9. Геомеприя молекулы 76 
(сольват с диоксаном) в кристалле. Рис. 10. Геометрия молекулы 77 

(сольват с диоксаном) в 1фисталле. 
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Несимметричный хризенхинон 78 способен реагировать по нескольким на­

правлениям. Оказалось, что выдерживание хинона 78 в смеси арилацетилен - РСЬ 
в СНгСЬ приводит к преимущественному образованию кристаллических бензо[о]-
1,2-оксафосфатрифениленов 79 (5р 16.4 м.д., д, % с н 28.0 Гц) и 80. 

СбЩХ 
85,86 

X = Н (79,83,85), 4-CI (80,84,86); R', R" = Н, i-Гг (81), /-Рг, i-Pr (82). 

Региохимия реакции и положение атома хлора были установлены метолом 
PC А на примере сольвата молекулы 79 с CDCb (рис. 11). Аминолиз хлорида 79 
приводит к устойчивым амидам 81, 82. Гидролиз хлоридов 79, 80 в мягких услови­
ях приводит к образованию циклических производных 83, 84, строение которых 
доказано методом ЯМР 'Н, ̂ 'Р. При дальнейшем выдерживании во влажном ДМСО 
постепенно происходит раскрьггие гетероцикла и образование замещенных винил-
фосфоновых кислот 85, 86. 

При этом величина константы ^JPCH 
уменьшается от 21.3 до 15.7 Гц. Строение 
соединения 85 было доказано также ме­
тодами ID и 2D ЯМР 'Н, "С-{ 'Н} с ис­
пользованием методик COSY, NOESY 
TOCSY, НМВС, HSQC. 

Необычный результат был получен 
при более длительном выдерживании ки­
слоты 85 в ДМСО, играющем в данном 
случае роль окислителя, приводя к обра­
зованию хризенофурана 87, в котором 
фурановый фрагмент аннелирован с зфи-
зеновой системой по связи С"-С . 

С " С"* 

Рнс. 11. Геометрия молекулы 79 в 
1фисталле (сольват с CDClj). 

Структура полученного соединения была доказана методами ЯМР 'Н, " С , "Р , 
а также данными PC А (рис. 12). 
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Рис. 12. Геометрия молекулы 87 
в кристалле. 

При дальнейшем выдерживании 
реакционной массы хризенхинона с 
фенилацетиленом и РСЬ после отделе­
ния кристаллов бензотрнфенилена 79 
из нее выпадает мелкокристаллический 
осадок соединения 88 (5р 20.0 м.д., д, ĴpcH 26.5 Гц), в спекпфе ЯМР 'Н которого 
кроме сигнала тотона Н' (6 6.62 м.д., д, ̂ JpcH 26.8 Гц) присутствуют два дублета (6 
5.38 и 6.03 М.Д., JHCCH 2.5 Гц), относящиеся к протонам при двух sp^-атомах С^ и С*. 
В спекгре ЯМР "С-{ 'Н} им соответствуют синглеты в области 5с 54.29 и 58.39 м.д. 
Принимая во внимание полученные данные, мы приписали соединению 88 струк­
туру 7,8-дигидро-7,8-дихпорбензоИ-1,2-оксафосфатрифенилена - продукта ипсо-
замещения атома О' хризенхинона. Таким образом, здесь реализуется иная регио-
химия ипсо-замещения кислорода и происходит хлорирование одного из бензоль­
ных колец с нарушением ароматичности тетраценового фрагмента: 

ОН 

Соединение 88 легко гидролизуется в мягких условиях с образованием цикли­
ческой фосфоновой кислоты 89. О сохранении гетероцикла говорит величина кон­
станты ̂ JpcH в спектре ЯМР 'Н (5н 6.50 м.д., ^JPCH 20.9 Гц). 

3. Реакция арилацетиленов с 2Д,2-трихлор-5-хлоркарбон11лбензо(</1-1 ,̂2-
дноксафосфолом 

Наряду с исследованием реакции в трехкомпонентной системе орто-хинон -
арилацетилен - РСЬ нами предпринята попытка распространить реакцию арилаце­
тиленов с Р,Р,Р-трихлорбензофосфолами на более сложные производные P(V), по­
лученные на основе природных полифенольных соединений, таких как протокате-
ховая кислота и 2,3-дигидроксинафталин. С целью получения исходного производ­
ного P(V) - 2,2,2-трихлор-5-хлоркарбонилбензоИ-1,3,2-диоксафосфола 90 было 
опробовано два подхода - фосфорилирование протокатеховой кислоты трихлори-
дом фосфора с последующим хлорированием и фосфорилирование протокатеховой 
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кислоты непосредственно пентахлоридом фосфора. Оба подхода оказались резуль-
тагивными и привели к образованию целевого соединения 90 со средними выхода­
ми. Взаимодействие бензофосфола 90 с фенилацетиленом легко осуществляется 
при 20°С в CH2CI2, приводя к образованию трех соединений - бензофосфола 91 (5р 
-14.7 М.Д., д, % с н 37.5 Гц) (направление /) и бензофосфорининов 92 (5р 16.1 м.д., д, 
ĴpcH 25.0 Гц), 93 (5р 16.0 м.д., д, Vpcn 24.0 Гц) (направление 2) в соотношении 1 ■ 5 

Эти соединения идентифицированы методом ЯМР "С-{ 'Н} и " С в реакционной 
массе, выдержанной в вакууме 0.05 мм рт. ст. для удаления легколетучих примесей 
при температуре не выше 20°С. 

Положения хлоркарбонильного заместителя и атома хлора в соединениях 92 и 
93 удалось установить с помощью данных спектров ЯМР '■'С. Присутствие в силь­
ных полях только одного дублета дублетов с 8с 118.75 м.д. указывает на то, что в 
преимущественном изомере (соединение 92) в ор/яо-положении к атому О' нахо­
дится углерод с ' , связанный с протоном, а в другом (соединение 93) - углерод С', 
связанный с хлором. Мультиплетность сигнала С* (дублет дублетов) говорит о том, 
что в 6 положении находится заместитель (т.е. отсутствует константа 'JHC^CCS) Бо­
лее низкопольные значения химических сдвигов ядра С*' в обоих соединениях 92, 
93 указывают на присутствие в лйрв-положении к атому С** хлоркарбонильного за­
местителя Весьма информативна различная мультиплетность низкопольных сигна­
лов углерода С(0)С1 изомеров 92, 93. В изомере 93 это дублет дублетов, свидетель­
ствующий о том, что атомы углерода С' и С' связаны с водородом, а в изомере 92 -
дублет, указывающий на то, что при атоме С* или С ' находится атом хлора. Учиты­
вая приведенные данные, можно заключить, что атом хлора в преимущественном 
изомере 92 связан с атомом С*. 

Итак, хлоркарбонилзамещенный фосфол 90, в отличие от незамещенного 
фосфола, реагирует с фенилацетиленом сложнее - по двум направлениям. Первое 
направление схоже с взаимодействием пентахлорида фосфора с фенилацетиленом и 
включает реакцию электрофильного присоединения по кратной связи ацетилена с 
сохранением координации атома фосфора. Второе направление заключается в об­
разовании гетероциклической системы бензо[е]-1,2-оксафосфоринина. При этом 
происходит региоселективное иясо-замещение атома кислорода исходного фосфо­
ла, находящегося в л^етяа-положении к хлоркарбонильной группе, на атом углерода; 
процесс сопровождается хлорированием фениленового заместителя в орто- и ме-
та-положения к этой группе. 
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Обработкой отретп-бутиламином соединение 92 было переведено в гидролити­

чески более устойчивый амид 94, строение которого было доказано методом РСА 
(рис. 13). 

Фильтрат после отделения осно­
вного количества бензофосфоринина 
92 тщательно высушивали в вакууме 
0.05 мм рт. ст. (150°С) и обрабатыва­
ли изопропиламином. При этом амид 
95 оказался более нерастворимым и 
был выделен; однако в процессе 1фи-
сталлизации из ДМСО он легко пере­
ходил в соль 96, строение которой бы­
ло установлено методом РСА (рис. 14). Обработка фильтрата водой в эфире приво­
дит к отделению циклической кислоты 97, длительный гидролиз которой в ДМСО 
дает фосфоновую кислоту 98. 

Рис 13. Геометрия молекулы 94 в 
кристалле (сольват с ацетоном). 

а 
>-NH. 
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Рис. 14. Геометрия молекулы 96 в 
кристалле (сольват с ацетоном). 

^ 9 8 " ' 

Результат взаимодействия бензо-
фосфола 90 с фенилацетиленом может 
быть изменен при проведении реак­
ции в кипящем бензоле. При этом об­
разуется исключительно продукт 
классического электрофильного при­
соединения по кратной связи ацетиле­
на - дихлорфосфоран 91, содержание 
которого в реакционной массе дости­
гает свыше 95 % . На рис. 15 приведен 
его спеетр ЯМР "С-{ 'Н}. Осторож­
ным гидролизом фосфорана в диэти-
ловом эфире была получена смесь 
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фосфоновых кислот 99, 100 в соотношении 5 : 1 . Попытки разделения кислот дроб­
ной кристаллизацией не привели к полному отделению этих соединений (в некото­
рых фракциях соотношение составляло 8:1). Строение фосфоновых кислот 99,100 
было установлено на основании мегода ЯМР 'Н, " С . 
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Рис . 15. Спектр Я М Р " С - { ' Н } (100.6 М Г ц , CDC l j ) фосфорана 91. 

Таким образом, в результате проведенной работы было показано, что такие 
сложные фосфорилированные производные как 2,2,2-трихлор-5-хлоркарбонил-
бензо[</]-1,3,2-диоксафосфол 90 способны достаточно легко реагировать с арилаце-
тиленами, приводя к образованию гетероциклической системы бензо[е]-1,2-окса-
фосфоринина. Необычной особенностью реакции является введение атома хлора в 
орото-положение относительно либо атома кислорода, либо атома углерода аннели-
рованного фосфорининового гетероцикла. 

Ранее в нашей лаборатории было показано, что фосфорилированное произ­
водное 2,3-дигидроксинафталина - 2,2,2-трихлорнафто[2,3-</]-1,3,2-диоксафосфол -
реагирует с фенилацетиленом, приводя к образованию 2-оксо-2,7-дихлор-4-фенил-
1,2-оксафосфаантрацена. Нами установлено, что впервые полученный 2,2,2-три-
бромнафто[2,3-«/1-1,3,2-диоксафосфол 101 также способен взаимодействовать с фе­
нилацетиленом по трем направлениям. Одно из них вю1ючает диспропорциониро-
вание трибромфосфола в присутствии фенилацетилена до спирофосфорана 102 (5р 
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-27.8 м.д.) и неустойчивого РВгз (5р - 103.8 м.д.), который находится в равновесии 
с трибромидом фосфора (5р 227.0 м.д.) и бромом. Выделяющийся бром частично 
бромирует спирофосфоран 102 с образованием, после гидролиза промежуточного 
фосфорана 103, бромнафтилфосфорной кислоты 104 (6р -1.2 м.д.), которая была 
выделена с небольшой примесью продукта пцфолиза исходного фосфорана 102 -
соединения 105. Строение соединений 104, 105 было установлено методом 5IMP 
" с . Лишь в небольшой степени (< 23 % ) происходило образование продуктов 
взаимодействия фосфола 101 с фенилацетиленом (соединения 106,107 в соотноше­
нии 1:10 после гидролиза). Оба они были идентифицированы спектральными ме­
тодами. Необычное соединение 107 было выделено кристаллизацией (11 % ) и его 
строение установлено методами ЯМР 'Н, " С , а также РСА (рис. 16). 

ОН 
""ОН 

РВг 

107 ГЬ 

Рис. 16. Геометрия молекулы 107 
в кристалле. 

ОСНОВНЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ И ВЫВОДЫ 

1. Впервые показано, что реакции в трехкомпонентной системе о-хинон - трихло-
рид фосфора - монозамещенный ацетилен являются удобным одностадийным ме­
тодом синтеза новых фосфорсодержащих гетероциклов, в которых 1,2-оксафос-
форининовый фрагмент аинелирован с ареновой системой. Региохимия мисо-заме-
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щення кислорода и галогенирования аренового фрагмента определяется природой и 
положением заместителя как в исходном орто-хиноне, так и в ацетилене. 
2 Впервые показано, что реакция 3,6-бис(/лргт-бутил)-1,2-бензохинона с алкил- и 
арилацетилепами в присутствии трихлорида фосфора приводит в мягких условиях к 
образованию продуктов бензофосфорининовой природы с праетически количест­
венными выходами, несмотря на наличие объемных треи-бутильных фупп. При 
этом наблюдается региоселективное хлорирование бензо-фрагмента в пара-поло-
жение к эндоциклическому атому кислорода. Найдено, что /ярете-бутиламид, полу­
ченный из 5,8-бис(/яре/и-бутил)-2-оксо-4-хлорметил-2,6-дихлорбензо[е]-1,2-окса-
фосфоринина, существует в таутомерной форме с фрагментом Р-СНг- В случае ре­
акции в трехкомпонентной системе 3,6-бис(/яре»»-бутил)-1,2-бензохинон - п-хлор-
фенилацетилен - трихлорид фосфора в качестве побочного реализуется процесс де-
зоксигенирования хинона. Установлено, что использование иара-метилзамещсн-
ного ацетилена приводит к образованию относ1ггельно устойчивого хиноидного 
винилфосфоната, который при нагревании переходит в бензофосфоринин. 
3. Впервые установлено, что взаимодействие 3,5-бис(/ирет-бугил)-1^-бензохинона 
с арилацетилепами протекает по двум направлениям и приводит к преимуществен­
ному образованию (70-80 % ) 8-(»1рет-бутил)-2-оксо-4-фенил-2,6-дихлорбензо[г]-
1,2-оксафосфоринина - продукта илсо-замещения mpem-бутильной группы в пара-
положении к кислороду фосфорининового гетероцикла. Другое направление при­
водит к образованию 6,8-бис(/ярет-бутил)-2ч>ксо-4-фенил-2,5-дихлорбензо[е]-1,2-
оксафосфоринина, в котором атом хлора находится в ор/яо-положении к эндоцик­
лическому атому углерода фосфорининового гетероцикла. Использование в этих 
реакциях орто-хлорфенилацетилена приводит к возникновению явления диастере-
омерии фосфорининов, обусловленного присутствием хирального фосфора и атро-
поизомерией относительно связи С*-арил. 
4. Впервые установлено, что 3,6-бис(/ире«-бутил)-4-хлор-1,2-бензохинон реагирует 
с арилацетилепами по двум направлениям. Первое включает дезоксигенирование 
хинона и образование бензофурановой системы. Второе направление приводит к 
образованию хиноидных винилфосфонатов, в которых атом хлора вводится к угле­
роду хиноидного фрагмента, связанному с отре/я-бутильной группой, находящейся 
в а-положении к карбонильной группе. При нагревании происходит элиминирова­
ние mpew-бутильного заместителя и образование 6,8-дихлорзамещенного фосфо-
ринина. Показано, что при гидролизе происходит раскрытие цикла и образование 2-
(6-трет-бутил-2-гидрокси-3,5-дихлорфенил)-2-фенилэтенш1фосфоновой кислоты, 
строение которой установлено методом РСА. 
5 Впервые методом ЯМР " С показано, что взаимодействие 3,6-6ис(трет-бутил)-
4,5-дихлор-1,2-бензохинона с фенилацетиленом осуществляется исключительно по 
пути образования хиноидного винилфосфоната, в котором атом хлора наход1ггся в 
у-положении относительно карбонильной группы. 
6. Результат реакции фенантренхинона с арилацетилепами зависит от температуры. 
В мягких условиях с выходами 30-40 % образуются производные нового фосфорно­
го гетероцикла - 1,2-оксафосфатрифенилены. При этом также осуществляется ре­
гиоселективное хлорирование оксафосфатрифенилеиовой системы в 7 положение. 
Гидролиз оксафосфатрифениленов протекает с раскрытием гетероцикла и образо­
ванием 2-фенантренил-2-арилзамещенных винилфосфонатов. При повышенных 
температурах происходит образование спирановых структур, в которых атом угле-
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рода с ' " фенантренового фрагмента входит в 1,2-оксафосфоленовый цикл Введе­
ние в реакции с фенантренхиноном и РСЬ орто-хлорфенилацетилена приводит к 
увеличению выхода оксафосфатрифениленового производного. 
7. Впервые показано, что несимметричный хризенхинон также способен вступать в 
реакцию с РС1з в присутствии арилацетиленов по двум направлениям с преимуще­
ственным образованием нового фосфорного гетероцикла - бензо[о]-1,2-оксафосфа-
трифенилена - продукта иясо-замещения кислорода в 6 положении. Минорное на­
правление включает нарушение ароматичности тетраценового фрагмента и образо­
вание производного 7,8-дигидро-7,8-дихлорбензо[̂ ]-1,2-оксафосфатрифенилена -
продукта млсо-замещения кислорода в 5 положении. Гидролизом и окислением в 
диметилсульфоксиде 2-оксо-4-фенил-2,7-дихлорбензо[о]-1,2-оксафосфатрифениле-
на получен новый гетероцикл, в котором хризеновая система аннелирована с фура-
новым фрагментом по связи С"-С'^. 
8. Впервые показано, что такие сложные фосфорилированные производные как 
2,2,2-трихлор-5-хлоркарбонилбензо[<(]-1,3,2-диоксафосфол способны в мягких ус­
ловиях реагировать с арилацетиленами, приводя к образованию гетероциклической 
системы бензо[е]-1,2-оксафосфоринина Необычной особенностью реакции являет­
ся введение атома хлора в орото-положение относительно либо атома кислорода, 
либо атома углерода аннелированного фосфорииинового гетероцикла. В более же­
стких условиях 2,2,2-трихлор-5-хлоркарбонилбензо[</)-1,3,2-диоксафосфол реаги­
рует с фенилацетиленом только по одному направлению с образованием продукта 
присоединения фосфорана по кратной связи фенилацетилена - 2-(2-хлор-2-фенил-
винил)-2,2-дихлор-5-хлоркарбонилбензоИ-1,3,2-диоксафосфола, гидролиз которо­
го протекает с преимущественным раскрытием связи О-Р, находящейся в пара-
положении к хлоркарбонильному заместителю. 
9. Впервые показано, что 2,2,2-трибромнафто[2,3-^-1,3,2-диоксафосфол реагирует 
с фенилацетиленом по нескольким направлениям: по пути образования спироцик-
лических структур и бромирования 2,3-диоксинафталинового фрагмента в 4 поло­
жение, по пути образования незамещенного нафто[е]-1,2-оксафосфоринина и по 
пути образования продукта реакции фосфола с двумя молекулами фенилацетилена 
- 9-(2-дигидроксифосфорил-1 -фенилэтен-1 -ил)нафто[ 1,2- ]̂фурана. 
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