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Аrоальность работы. Полифунхцнональные ненасыщенные карбонильные ге
тероциклические соединения являются объектом неослабевающего внимания, т.к. 

служат благоприятным материалом для решения таких фундамеtrrаnьных про
блем, как электронные взаимодействИ11 гетероатомов и функциональных групп, и 

участие в реакциях различных реакционных центров, демонстрируя широкие син

тетические возможности. Решение важнейшей в теоретическом и практическом 

оnюшении задачи направnенноrо синтеза веществ с желаемой струкrурой и свой

ствами достигаетс.1 при этом путем вариации заместителей. К таким полуфунк

циональным гетероциклам оmосятс.11 З,4-дихлор-5-rидроксн-2(5Н)фуранон (муко

хлорная кислота) и близкий к нему по струюуре азоmый гетероцикл - 2-N-фенил-
4,5-дихлорпиридазон, производные которых находят широкое практическое при
менение: все они про.11ВЛJ1ЮТ· антибиаrическое действие в сочетании с сильными 

бакrерицидными свойствами. МноrочислеШ1Ые исследования показали, что свое

образное специфическое действие этих соединений определяется наличием нена
сыщенного гетероЦИЮ1ического кольца, а также положением и природой заме

щающих функциональных групп. Среди многочисленных функционалюирован

ных производных обсуждаемых rетероЦИJСЛИЧеских систем важное место отво

диrся фосфорсодержащим О- и N-гетероциклам. В последние годы в Казанском 

университете проводятся исследоВЗНИJI реакций полифунхцнональных гетероцик

лических соединений с сr3-Р-нуклеофилами. До начала этих работ в мировой хи
мической .11КrерЗ1)'ре имелись только единичные разрозненные данные о взаимо

действии названных гетероциклических синrонов с фосфорорганическими соеди

неНЮ1М. 

Введение в молекулу полифункциональных гетероциклических соединений 
фосфорсодержащего заместителJI делает эти соединения весьма перспективными 

в практическом отношении и позволяет решать многие важные теоретические во

просы в контексте взанмосВ.11зи между схроением и реакционной способностью 

(гетероциклических) и фосфорорганических соединений, а также в рамках про
блемы QSAR - взаимосвязи «струюура-свойства». 

В СВ.llЗИ с вышесказанным, данная работа направлена на эксперименrальную 

разработку новых удобных и эффективных методов регио- и хемоселективного 
синтеза полифункциональных фосфорилированных rurrи- и шестичленных гете

роциклических соединений, содержащих в кольце атомы кислорода и азота - фу

ранонов и пиридазонов, а также на решение некоторых фундаментальных про

блем, сВ.11занных с исследоваIОUIЮf реакционной способности этого класса поли

функциональных соединений н, там где возможно, изучением механизма их 
функционализации 
Целью данной работы ЯВЛJ1ется: l) изучение реакциошюй способности rалоидфу
ранонов и пиридазонов в реакцияХ с бифункциональными соединенИ.llМИ Р(Ш); 2) 
вЫJ1ВЛение ахтивных цеmров pearиpoВllНIOI в исследуемых гетероциклах по <УПIО

шенюо к Р-нухлеофилам, содержащим два реакционных цекrра; 3) разработка эф-
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феrmпшых методов сикrеза новых полифуНJ<ЦИОнапъных фосфорилированых фу

ранонов и пиридазонов, в том числе получение би- н трицик.11ичес1О1Х •::оединений. 

Наvчвu новиэнL Впервые проведено исследование реакций полифункциональ
ных гетероцихлов - фуранона и пиридазона с соединени.~ми фосфора, содержа

ЩИ№I, кроме нуклеофильного а3 -Р-атома, торую функцнона IЬную группу, кото
рu обеспечивает дальнейшую функционаыnацию перв1t>началъно образующихся 
продуJСТОв фосфорилирования. В качестве таковых 61.vш использованы изоциана

ты трехвалентного фосфора, орrанилбис(дифенилфосфины) и хлориды (моио-, дн

и три-) трехвалентного фосфора. 

Проведенные исследования показали, что направ:1ение эпrх реакций и 

строение образующихся продуIСI'ОВ в значиrельной степени зависит от rrрироды 

заместитеrur у атома фосфора. БЫJit1 получены различные 4- и 5-
фосфорилированные фураноны и пирида:юны, би- и трициКЛWJес1<ие фосфорсо
держащие rеrероЦНIСЛ.Ы. 

Взаимодействие 3,4-дихлор-5-rидрохси-2(5Н)фуранона с изоцианатами 

трехвалентного фосфора. содержащими два потенциальных реакционных центра 

- Р(Ш)-атом и N=С=О-группу, протекает рrо.лично в зависимости от замt'Стителя у 

Р(Ш). Дютилизоцианатофосфиr реаrирует с мукохлорiiюй 1<ислотой с )Частием 

всех потенциальных реахционных центров до бициклического амидофосфоната, а 

дифенили:юцианатофосфин взаимодействует с мукохлорной кислотой только по 
гидроксильной группе с образовани~~м 3,4-дихлор-5··дифенилфосфино1m-

2(5Н)фуранона, кристаллическая и молекулярная струкrура котороrо установлена 

методом рентrеностр)'К'l)'рного анализа. 

Впервые установлено, что взаимодействиt: 3,4-ДИХI;ор-5-метокси-

2(5Н)фуранона с 1 ,2-этиленбис(дифенилфосфином) и 4,5-би.;(дифенилфосфино )
N-фенил-пиридазин-3-оном происходкr ч~ стадию зачещеНИJ1 обоих атомов 

хлора а3-атомами фосфора с образованием неустойчивых бисфосфою1е:sых би
ЦИIСЛИЧеских солей, которые в условиях реакции испьпъ1Ва1<л необычную фраг

ментацию с образованием в конечном итоге моно- и трициклических дифосфо

ниэ.циклоrексэ.новых струкrур. В этих реакциях фураноновый фрш-мент является 
нуклеофупюй группой. 

Лабильность дифосфониевых солей, содержащих гетероциклические фраг

менты: и их способность претерпевать фрап.tентаци..>0 с разрывом :::вязи фосфор

уrлерод была rrродемонстрирована на примере взаимодействия 2-N-фенил-4,5-

бис(дифенилфосфино)пиридазин-3-она с rалоrен- и ди1С1Лt>rеналканами, что при

водит к образованию бисфосфонневых солей . Последние, в зависимости от при

роды rалоrенпроизводноrо, могут претерпевать да..1ьнейшие преЕращения, свя

занные с разрывом Р-С связи в J3-положении оmосителыю карбонильной rруппы. 
Поактическа11 эначимость. На основании синтеmческоrо :-~зучения взаимодей

ствия 3,4-дихлор-5-rидрокси-2(5Н)фуранона с производными P(llI), содержащими 
два реакционных центра, установлено, чт;э в зависимости or природы функцио
нальных групп, связанных с атомом Р(Ш), реакция может идти с участием всех 

потеJЩИалъных реакционных центров или ЗЗ1:раrиватъ некоторые ю них. Разрабо

таны новые высокоэффективные.и репикеqекrивные мшоды синrе-:~э. новых типов 

1 
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фосфорилИJХ>nанных rетероuнклов, в том числе полициклических, с различным 
расположением и ра::личиой координацией атома фосфора в них. 

АпJJОбацн11 работы. Основные резулътаты диссертационной работы докладыва

лись на Второй международной конференции молодых ученых (Санкт-Петербург 

1999 г), на ХП Международной конференции по химии фосфорорганических с~ 
единеtn1й (Киев 1999 г). на итоговой научной конференции КГУ (Казань 2000 г), 
на Школе молодых ученых "Органическая химия в ХХ веке " (Звенигород 2000 г), 
на 1 о11 Всероссийской конференции по химии гетероциклов памяти А.Н. Коста 
(Суздаль 2000 г), на rx Всероссийской научной конференции, посвященной 80-
леnпо профессора В.Г. Харченко (Саряrов 2000 г). 
Публнации. По материалам диссертации опубликовано 2 стэ:rьи в центральных 
научных журналах и те-Jисы 4 докладов, еще 2 стаrьи находятся в печати. 

Объем и cтpyrnpa рабаn.1. ДиссергdЦИЯ изложена на 112 страницах печатного 
текста, содержит 3 таблицы и 25 рисунков, состоит из введения, литературного 
обзора, обсуждения результатов, экспериментальной части, выводов и списка ци

тируемой литt.-раrуры. 

ОСНОВНОЕ СОДЕРЖАНИЕ РАБОТЫ. 

1. Взанм(lдеiiствне щtэтилизоциаватофосфита с 3,4-дихлор-5-гидрокси-
2(5Н)фураноиом. 

Многообразие снкrетическо~"О использования изоцианатов соединений Р(ПI) 

обуслонлено, с одной стороны, наличием нуклеофильного cr3 -атома фосфора, а с 
другой - способностью изоцианаmой rруппы участвовать в реакuнях нуклео
фильного присоединения и цюслоприсоеДЮ1ения. 

Нами показано, что диэтилизоцианатофосфит реагирует с 3,4-дихлор-5-
гидрокси-2(5Н)фураноном (1) при комнаmой температуре с образованием бицик
лического аминофосфоната (VI), о/ 1 7.9 м.д., полученного в виде легко перег~ 
няющейся жидкск..'Ти ст. кип. 55°С/0.2 мм.рт.ст. Подrверждение структуры бицик

лического фосфоната (VI) было получено на основании анализа ИК- и ЯМР 31Р, 1Н 
и 13С-спектров. Оr'lетливое проявление в ЯМР 1Н спектре двух различающихся 
этилъных групп свидетельствует в пользу струх-rуры (VI). Данные ЯМР 13С сnек
tросколии ПСIД7Верждают присутствие двух различающихся метильных ( 14 и 16 
м.д.) и .\lетlШСНОВЫХ групп (63 и 67 м.д.). 

В общем случае схема взаимодействия изоцианатофосфита с мукохлорной ки

слотой (I) предполагает вооможнОС"ID течения реакций по разным маршругам, од
нако, учитывая общую схему взаимодействия производных Р(ПI) с мукохлорной 

кислотой и основьшаясь на строении единственного выделенного продукта реак

ции следует пола.гать, что на первой стадии имеет место нуклеофильное виниль

ное замеще1ше атома хлора у С4 фура.нового цюсла и возникновение квазифосфо
ниевого юrrермедиата (11), деrидрохлорирование которого в соответствии со схе
мой неклассической реакции Арбузова приводит к фосфабетаину (Ш), циклизую

щемуся в бициклический иминофосфонат (IV). 

5 



Clri-Z 
:l~O + (Et0)2P-N=C=O 

CI Н ОН 
1 

ari-Z 
EtO '~О 

0 )) н он 
N-... 
'С=О 

-HCI ~б О 
CIY,J\ 

(EIO),f~; 
N~ 111 
'С:О 

Декарбоксилирование иминофосфоната и переrруппировка неустойчивого 4'-членноrо 

азофосфюина (V) с 0-+N миrрацией )ТИЛьной rруппы приводят к бициклоаминофосфо
Н31)' (VI). В пользу "УЮГО направленИJ1 свидетельспует наличие в реакционной смеси ;хо 
перегонки полос С(О)О-rруппы ( 1700-1760 см" 1 ), которые после перегонки исчезают. 

На основание спею-ральных исследований реакционной смеси до фрак

ционирования направление в мы так же не можем отрицать полностью, хотя 

вьщелить аминофосфонат (Vll) не удалось. 

6 



2. Взаимодействие дифенилнюцнанатофосфина с 3.4-дихлор-S-гндроксн-
2(5Н)фураноном. 

Замена этоксиr.:ьных rрулп в юоцианатофосфите на фенильные лолносп.ю юме
шет HanpalLIIeниe ре8КШ!И . Уже при СМСШСЮIИ реаге!ПОВ в растворе эфира образуется 

крнсrаллический продукт с T.rut 176°С, бр31 27.5 м.д. По данным элемекrноrо анализа 
соединение не содержю атом азота, в ИК спекrре отсуrствуют полосы изоцианапюй 
(2230-2270 см. 1 ) и rnдрокснльноll (3400 см-1) групп. Это позволнло предположкrь, 
'ffO 11роцесс идет 110 схеме этернфнхаu.ии, а нзоцианап~ая группа выполшет при этом 
роль уходпцей. 

ОчевИДJю, реакция идет с промежуточным образованием фосфин~rга (VПI), кaro

pыll не у.11&СТС11 иденrnфншtр0118Тh: он бысrро переrруппировываtКJI в фосфиноксид 

(IX) 

:~о. ~~~ _r'~o l ~ )jo 
н он lc1YoPPh2 J а н . <O>PPh2 

1 w ~ 

Cтpoemte единсmенного продукта реакции - 3,4-дихлор-5-дифенилфосфmюил-

2(5Н)фура11ока (IX) бьvJD доказано МС1одом рекtrеноструКiурноrо анализа. 
Если вместо днфенилюоцианатофосфина в реахции с мукохпорноА кислотой нс

пол1.зова1Ъ окись лифенил11зоцианатофосфина, то происходит присоединение гидро

ксмы~ой группы мукохлорноА КИСJЮТЬ1 к нэоцианатной группе с образованием соот

ветствующеrо фосфорилнроваююrо 5-~а~рбоманлокс1ШрОизводноrо 3,4-
днхлорфуранона, как :по имеет место при взаимодействии мукохлорноll кислоты с 

оргаюlJIК!Оцианатами (F~-N=C=O и RC(O)-N=C=O) 

CI ~ CIDO 
х О +Pll,P(O~ - 1 О 

С1 Н"~ОН С1 Н 0C(O)NHP(0)""2 

Та.ким образом. направ.пенне фосфорилирования мукохлорной кислоты изоциана

тами фое4юра :;ависнт. fl первую очередь, от природы заместителя у атома фосфора. 

3. Органвлгалоген1t11ы трехвалеитноrо фосфора в реакции с 3,4-дихлор-S
rидроксв-2(SН)фуравовом. 

То обсrопельство. •rro дифенилизоцнанатофосфнн в реахциях с мукохлорной ки
слоrоli npoorureт свойства не нук.леофит.ного, как мы ожидали по аналогии с изоциана

тофосфlf!'Ом, а электрофильного реагеmа, причем оrnоскrельно мохо уходящая группа 

- изow1a1f811fW1 - выполняет роль нуклеофильного фраrменrа, заставила нас вернуrьси к 

реахции мукохлорноit ю1сл01Ы с дифенилхлорфосфином. 
Ранее эта реакция была нсследовзна в нашей группе, и продуюу реакции (Т. rut. 

169-171°С) была приписана струnура 4-днфенилфосфинил-5-хлорфуранона (XV). Было 
предположено, что реакци.11 начинаеrся. как это установлено д111 бопьшинсmа проювод

ных а3 -атома фосфора, с нуклеофильной атаки Р(ПI) атомом на С4 уmерод кольца (пуп. 
7 



6) до промежуrочной квазифо\:фонневоА соли (XJI). Дегидрох.:юрированне до бетаина 
(ХIП) и ЦИ1tЛ11311ЦИ11 последнего долхсны привссти к бициклическому ква::.ифосфониево

му промежуrочному соединению, которое по схеме второй стадюt реащии Арбузова 

приводит, к конечному фосфорилированному фураНОН)' (XV). 
о 

CI _.!\ 
~ ;Qo х 

CI Н OF'Ph2 

"".. о 

:Jjo -L )jo + "'~ 
~н он н он 

сГ Xll 1 

а. -1\ 
о 

[ 
о] ~о _ ;80 ~ :)j"xi 1~01'''" 

~Fc1V " j 'о 
XIV xv 

~Р(О) Н CI 

"~; Ь Х\11 

Нуклеофильный механюм реакции фосфорилирования фуранона (1) дифеннлх.10р
фосфюtом подrверждаеrсJI тем обстояrельсnюм, 'ПО дp)rne х;юрlfДЫ cr3-P - фенилди
хлорфосфин и треххлористый фосфор в зrих :1словиях И1W1ффер<:1ПНы к муко:(JJорной 

кислоrе. По этой же причине оп~ерrался механизм этернфик.ащ1н хлоридс•в фосqюра му

кохлорной кислоrой (пуп. а). · 
Чтобы окончаrе.льно усганов!ПЪ строение образованного продукта. мы 11ырастили 

моно1Сристалл образца, каrорый выдерживался в закрьrrом сосуде в течение двух лет и 

ВЬШО/IНIUJИ его реюrенострукrурm.~й анализ. Вопреки наши11С ОJIШданням. данные РСА 

показали, 'lГО этот продуlСТ имеет сrруюуру 5-фосфорилированного 3,4-;u1ХЛорфуранона 

(Xl), а не 4-фосфонил-3,5-днхлорфуранона (XV\ 
Образование изомера (Xl) может происход1пъ дибо по nyrn а, ·,·.е. по •:хемс эгерифи

кации, с сrгомом хлора в дифенилх.1орфосфине в роли ухощ1111ей flJ)'ППЫ 11 последующей 

изомеризацией (X)-+(XI). либо по пуrи б с ПЗI<ОЙ на СТJДИИ бищпспиче~:коrо инrерме
диата (XIV) нона хлора не Cs. а С4 сrгома фурановоrо цнхла. Нельзя также было трицать 
обратимость пуrей 1 и 2 по типу реакции Пищимуки, когда юомеры (XI) и (Х\/) могли 
бы переходиIЪ друг в друга, например, в процессе перекристалш1запии. 

Наши многочнслеиные попьmоr изучить ход реакции PhiPCI 1: мухо>:лорной кисл~ 

той в растворlrrеЛЯХ различной природы методаю1 ЯМР 31Р и ИК спектроскопии не при
вели к определенным результатам. Трудно было нденrифИIJировать однозначно и про

Д)'IСТЫ (Xl) и (XV), если бы они существовали в реакционн•JЙ смt.-си одtювременно, по 
причине блнэости их спекrральных характерисппс. 

Мы попьпались оцеииrь предпочппельНОС'ТЬ фосфорилирова11И11 В П1)JЮЖеЮtя С~ И 
с, фураиовоrо цикла расчС'I11~теореmческим методом и с этой щ.:лью провели кваtm>

во-химическне расчеты фосфорнл-фуранонов (Xl) и (XV). 
Данные расчета показали, что термодинамически фосфорнл:11рованные фураноны 

(Xl) и (XV) по стабнльноспt очень близки, поэтому пМ)чение того или дpyrof') соеди-
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нени.и (например, по nyniм б нпи а) равноверояnю. ЭнерПUI оереходных состо11ниll ИllИ 

инrермедиатов типа (XIV) очень немноrо различаетС11 ar энергии соединений (Xl) и 
(XV), поэтому их взаимный переход ВПОJIНе возможен. 

Таким обра:юм, на основании проведенных исследований было показано, 'ПО взаи
модействие Ph2PC1 с мукохлорной кислотой (I) может параллельно происходип. по схе
ме фосфорилированu по кислороду rидроксильной rруппы с образованием 3,4-днхлор-

5-дифеНИ11фосфоноил-2(5Н)фуранона (Х1) и по /}-уrлеродному атому С4 с образованием 
фосфониевой COJIИ (ХП) и фосфабетаика (ХШ). Образующийся фосфабетаин (Xlll) при 
переrруппировке может давать как 5-ФосФоРилированный фураион (Xl), так и 4-
фосфорилированный фуранон (XV). Нельз11 таюке аrрицаn взаимопревращение этих 
продуктов. 

Для проверки ВООМОЖНОС11f этерификации ПО пуrи а, мы предприюtЛИ Попьrп<у фос

форилиро88НЮ1 мукохлорной JСИСЛап.~ (I) пироtаПСХИНХЛорфосфкrом - ярко выражен

ным элекrрофильным фосфlПQм, для которого пракrически неювес'Пfы реакции нук

леофильного типа, например, идущие с кватернюацией атома cr3-P. 
Взаимодействие пирокатехинхлорфосфиrа с мукохлорной кислагой (1) идет, в основ

ном, по mдроксильной rруппе с образованием пирокатеХЮ1(3,4-дихлор-2(5Н)фураноИ11-

5]фосфиrа (XVI) с Т.м. 58-60°, 0.,31 131 м.д. который J1ВЛJ1ется устойчивым продуктом и 
в услОВИJ1Х опыта не переrруппироВЬ1118еТСЯ в фосфиноксид (XVll). 

0y'Zo•((>~y'Zo -X:Jjo 
CIYOH ~ о Cl~O<O~ CI н и<Х) 

!2 XVI ~ XVll 

(Хо:~о ~~:~~ ~(X":)'y'Zo o/CI Н ОН ~/ Н о ~ 1 0/ :~ 
хх 

XVlll OXIX~ о f 

cx:I 0~,~о )jo 0~ 
::::,.._ /~С/ CI Н g(o--V XVll 

XXI 

В ИК спекrре фосфиrа (XVI) имеюгся полосы поглощеНЮI 1800 см· ' (С=О) и 1650 
см·' (С=С); полоса поглощения ОН-группы не обнаруживается. В масс-спектре получен
ного соединения не удается определиrь пик молекулярного иона, а лишь пики фраn~ен

тации. 

При взаимодействии пироюrrехинхлорфосфиrа с мукохлорной кислотой атака по /}
углеродному атому (С4) (пуп. 2) нос~ минорный характер, о чем свидетельствует лри
сугсrвие в ЯМР 31Р спектре небольших полос с бр31 20-26 м.д. и -17 - -24 м.д. Процесс 
идет иде1П11'1Но описанному для взаимодействия Ph2PCI с мукохлорной кислотой. Обра

зующаяся соль (XVIII) отщепляет хлороводород с образованием фосфабетаина (XIX) 
(бр31 20-26 м.д.), который находите~ в равновесии с фосфорановой струюурой (ХХ) (о/ 
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-17 - -24 м. д.), однцо, лереrрупnировки в фосфоюпы (XVII) клн (XXJ) в данном случае 
мы не наблюда/111. 

Проведенные оnЬПЪI еще раз продемонстрировапи, что как и в спучае изоцианатов Р 

(П1) результат взаимодеЙСПIЮI хлоридов Р(Ш) с М)'JСОХЛорной кис.лаrой зависит, в пер

вую очередь ar xapaxrepa заместиrслеА атома фосфора. 

3. В:wоюдеlс:таве 3,4-д1П.11~5-метснlжв-2(511)4tуранона с 1,2-
орrан~utос+инамн), гаrюrевуr11е11Одородами и о-11нбром6ен:юлом 

Ранее было показано, чrо попьmса выдепеНЮ1 продуктов дифосфорилирования 

мухох.лорной киспоrы (1) в результате взаимодейС'l'ВИЯ (1) с двуМJ1 молями трифе
нилфосфина ИJIИ фосфорилирования монофосфониевой соли (XXII) второй моле
кулой трифенилфосфина была безуспеппюй. Дифосфониевая соль (XXllI), хотя и 
содержится в реакционной смеси в небольшом количестве (по данным ЯМР 3 1Р -
10-15,-о), однuо ее образование носиr равновесный характер и при попьm<ЗХ вы

делеНЮI набmодается ее распад (ХХШ~. 

0Jdo·~-~у(о_~ :y1Zo 
а н OR Ph3P~OR Ph,P~-

1 XXll CI 

R=H, Щ бf~ + f'IY' t 

~~yzo ~ 0y1Zo"~ 
Ph,P~OR CIYOR 

сг 
XXlll 

В этой связи нам показалось юrrересньw изучить взаимодействие метоксифу

равона (XXIV) с 1,2-органилбисдифосфинами, в качестве которых бЬUIИ выбраны 
1,2-этеленбис(дифенилфосфин) (XXV) и 2-N-фенил-4,5-
бис(дифенилфосфино)пиридазин-З-он (XXIX). Мы ожидали папучить новые би- и 

трИЦИIСЛические дифосфониевые соли, которые представляют несомненный инте

рес как поте1ЩИальные биоактивные вещества. 
Однако результат описываемых реакций оказался необычным. Взаимодействие ме

токсифуранона (XXIV) с лилендифосфином (XXV) приводит к выделенюо единсrвен
ооrо процу~сrа - кристаллической дИфосфониевой соли (XXVIП), T.IUI. 242-244"С. Бр31 

15.6 м.д., в ИК спектре которой аn:угствуют полосы поглощеНЮI, харакrерные для фу
рановоrо wосла 1700 см· 1 (С=О) и 16(i() см·• (ОС). В ЯМР 1Н спектре соли (XXVlll) пpo
ПllllOТCJI rолыrо СНПWIЬI СН2-rруппы о 4.07 м.д. 2JJ1'1=7 Нz и муль11f1U1ет фенильных 
прслонов 7.95-825 м.д., в сооnюwение юrrенсивностей 2:5. 
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о,,,--\ 
Jl__/ + 

CI C~OC1j1 
XXIV 

Ph,P-CН,CН,-PPhz 

xxv 

XXVll 

XXVI 2 С1 

/Н,-С~ 
P"2f', /~ 

сн,-сн, -
2CI 

XXVlll 

о,=15 .бм.д. 

Т . nл 242-244'с 

На наш взгляд, фосфорИJ11tрul!ЗНИе меТ1Jксифуранона (XXIV) rеrрафенИЛЗ1Ю1ендифос
фином (XX.v) действюельно начинается cu стадии образования бициклической дифосфо
ниевой соли (XXVI), прещ:тавruоощей собой продукт замещеНИJ1 двух атомов хлора в rюло
жениях 3 и 4 ФУJJЗНОВС'ГО uикла атомамн cr'-P. Лабильносrъ дифосфониевых солей. содер
жащих r>m-1>0ш001нческие фраrменrы, приоодlП' к фрал.lенrации полученного продукта с 

разрывом связи фосфор-уrлеро,з (в гетсроu.икле); ранее было показано, чrо фураноновый 

фраrме~п является достзтс"~но выраженной чуклеофуnюй rpynnoй. 

Очевидно, 611uиклическкй фосфониНдихлорид (XXVI) испЬПЪ1вает диссоuиацню по
добного рода, а ФОСФОР':одержаший про.цу1т фраТhlенташm, возможно. димерюуется в rе
тероцихл (X:XVII). с:одержаn~ий непосредс111еюю связанные фосфонневые группировки и 
поэrому легко распадающийся с элиминирс.ванием двух молей дифенилхлорфосфина и об

разоВЗН11ем, в конечном 1поге. стабильного циклогексадифосфониНдихлорида (XXVll!). 
ОТhtетим. чrо мо1уr бьnъ 11ре:.~ставлеиы и апьтерНЗ'IИВНЫе nyrи образования конечного про
дукта (ХХVП!), 1<оторые мы :Нl неимением )Uедкrе.лъных доказателЬС111 не cчJ.fl'aeм возмож

ным ананизиро11атъ здесь. 

Ана.rюгичный процесс. связанный с разрывом связи фосфор-углерод в псrrеJЩИальном 

. продукrе дифосфор1vшрооан11я проюводных мукохлорной кислО1Ъ1. мы набтодали при нс
следова1-1ю1 взаимодей•:твия 'А.етоксидихло~:фуранона (XXIV) с дифосфином (XXIX). В ка
чесmе е.mнсmшного продукrа реакции в :rroм случае нами бьш получен триЦИЮiический 

дифосфоюlЙJ\Кmорид (Х.ХХЩ, очевliдНо, представляющий собой результат элиминирова

ния двух молей дифенилх.~орфосфина из промежуrочного теrрафосфониевоrо нкrермедиа

та ()СХХ!). 



Crpyinypa_ COllH (XXXll) хорошо согласуете• с результатами спектральноrо изуче
ИЮI. ИК спектр содержкr полосы. прннадле*81ЦИе фуmсциональным 111уппам пиридази
новоrо фраrмеиrа: 1650 (С=О), 1610 (С=С), а также полосы бензольных колец. Полосы 

фурвнона (1675, 1160 см·') в спеюре отсуrсmуют. В ЯМР 31Р слеюре обнаруживаются 
два .цубле1'а равной юrrеж:ИВНОС'ТИ с о3 'р 31,78 м.д. и 30,18 м.д .• 3Jpp=8.5 Нz. в ЯМР 'н 
спепре прооruоотся только муль'ПШЛет аромап1Ческих праrонов 7;2.-7.8 м.д. и с.1абый 
размытый CIП1WI друmх протонов трИЦIОСЛМЧескоrо остова при 1,8 м.д. (соопюшение 

ииrенсивностей двух rрупп сиmалов - 14: 1 ). 
В пользу фраrvеиrации, с разрывом СВ113И Р-С СвидетельС'Пl)'Ю результаты. полу

ченные нами при исследовании взаимодейс'Пlия 2-N-фенил-4,5-

&к(дифснилфосфио)пиридазнн-3-она (XXIX) с дибромэтаном и 0-днбромбенэолом. В 
этом случае про.цупы двойной кватернюацяи (ХХХШ) подверrаюrся самоnроюволь

иому rидроmоу СВllЗИ по Р-С, наход~оцейс• в jJ-положеиии к карбонильной rруппе ЦИI(-
118. 

~i)~o 
,СН2 1 NPh 

н~ 1 

~ri но ~ 
о XXXIV 

Эrо по_цnерждает высказанное положеJU1е, согласно которому связь фосфо

ниевоrо атома с электроноахцеrrrорной (нуклеофуmой) rетероциющческой груп

пой весьма лабильна, хотя в данном случае в продукrах гидролиза (XXXIV) и 
(XXXVI) вторая Р-С связь сохраняется. 

Интересно оrметить, 'П'О при взаимодействии дифосфинnиридазона (XXIX) с 
1,2-дихлорэтаном удалось получиrь устойчивую квазифосфониевую соль 

(XXXVII). 
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40•с -3ч 
XXXVll 

Дополюrrельные арrумеmъ1 в пользу образования дифосфониевых солей в хо

де реакции пиридазона (XXIX) с дигалоrеШ1рОизводными бЬUiи получены с по
мощью квшrrово-химических расчетов. Как следует из расчета теruювых эффек

тов образования дифосфониевых солей из дигалогенпроизводных их образование 

во всех случаях термодинамически выгодно, независимо от природы заместителей 

у аrома фосфора и природы .галогена. Образующиеся дифосфониевые соли, в за
висимости от условий эксперимента и разработки реакционной смеси, моrут час

mчно или полностью разлагаться. Судя по имеющимся у нас данным, полностью 

разрываются связи с фурановым циклом. Деструкция солей на основе пиридаэона 

идет преимущественно по Р-С связи, находящейся в 13-положении к карбонильной 

rpymie. Эrи данные дополняют разнообразную и многоплановую картину фосфо
рилирования мукохлорной кислоты и ее производных соединениями трехвалент

ного фосфора. 

4. Фосфорнлн~ювание 3,4-д1ПЛор-S-rидJЮКСН-2(5Н)фуранона 
трибуrнлфосфнвом. 

Ранее было описано лишь одно дифосфорилированное производное фуранона 

(1), которое получено взаимодействием дифенилфосфида лIПИЯ с эфиром муко-
хлорной кислоты 

)jо+щ~-~~о 
CI Н OR P~P~'OR 

Трифенилфосфин при взаимодействии с мукохлорной кислотой (I) образует 
фосфониевую соль, Cipyкrypa которой была доказана методом рентгенОСiруктур

ного анализа. Получить дифосфониевую соль взаимодействием мукохлорной ки

слоты с двумя молями трифенилфосфина не удалось (см. раздел 3). 
В попытках получить продукт дифосфорилирования мы исследовали взаимо

действие мукохлорной кислоты (I) с более нуклеофильным, чем трифенилфосфин, 
трибутилфосфином. При проведении реакции Bu3P с фураноном (1) в соотноше
нии l : 1 бЬUI получен трибутил[З-хлор-5rидрокси-2(5Н)фурано-4-ил]фосфоний 

хлорид (XXXVlll) в виде rустой неперегоняющейся жидкости с Ор31 64,4 м. д. , в 
ИК спектре которой содержатся полосы 1800 см·' (С=О) и 1650 см· ' (С=С). Обра
зование осадКа AgCI при действии раствора AgNOз указывает на присутствие ио
на хлора. Спектр ЯМР 1 Н содержит rруппу сигналов, принадлежащих (C,Jf9)3P+ 
rруппе, а также Оон=З,75 м . д. (с) и 0сн=4,1 м. д. 3Jрн=9Нz. 

13 



При обработке монофосфониевой соли (XXXVIII) триэтиламнноы, после от
деления солянокислого триэтиламина, в маточном растворе бЫ! идентифнцирован 
фосфабетаин (XXXIX), находящийся в равновесии с фосфорановой структурой 
(XL) 

по 0)Гj
0 0)Гj

0 
0 _z 

1 о + &.J/' - + 1 о :на + 1 о ~ )С о 
В~Р ОН ~р О- ( 

н он Сl-н н n~P ' XL 
1 XXXV\11 XXXIX -о 

При взаимодействии двух мoneli ВuзР с мукохлорной 1СИслотой (1) в растворе хлоро
форма методом ЯМР 31Р было О'Пtlечено появnение двух инn."Нсивных дублетов 5pJ1 37,5 
м. д. и 42,2 м. д .• 3Jw=I IНz., свидетсльствуIОШИ об образовании .11ифосqююdiфуранона 
(XLI); поm.mси выделеНJUI этого процукга в иадиви.цуальном состоян1m успехом не 
увенчались. 

При проведеиии этой реакции в эфире и у.щалении растворнтеля в вакууме были вы
делены белые кристаллы, коrорые после перекристаллизации на воздухе имели 

Т. пл. 165-167°С, б~3 ' 36,6 м.д.; они былк иденmфицирован:ы как трнбутил[4.5-
диm,црокси-2( 5Н}фурано-3-ил )фосфоний хлорид (Xl..11). 
Наилучшим образом образование фуранона (ХLП) объясняете.я схемой. которш~ ранее 
была предпожена дЛJ1 образования близкой по С1руК1)'рС фосфониевой соли, получаю
щсйа в рсзультаrе взаимодействЮ1 трибутилфосфина с 2-N-фенил-4.5-

дихлорпиридазон. 

eu;p~. в...;~ -- i~o ~ ,Ахо 
но н он -о н он 

XLll "' • \...++i,O ~ 

"']j, 
но н",(он 

XLIV 

XLlll 

В соопкm:твии с данной схемой на первой стадии взаимодействИJ1 фуранона ([) с 
даухкратным юбыrком ВuзР происхо.zuп замещение двух атомов хлора с образованием 

неустойчивого дифосфониевоrо кmермедиаrа (XLI). В процессе разработки реакцион
ной смеси пронсходlJf легкий П1ДрО1ПD влаrой ВОЗ.ц)'ХЗ с разрывом св.язи Р-С и образова
нием устойчивого конечного про.цукrа (ХLП). 
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Из реакционной смеси. кроме со.1и (XLII) бьта выделена nродукr окись трибуrил

qюсфина Ор31 43 м.д. и прод} кг с ор31 77 м. д., продуК!)' с ор31 77 м. д. бьто приписано 
сrроениt: илида (Xl :IJ). в ':r·o ИК спекrрt: наблюдается интенсивные nолосы С=О группы 
( ! 770 см. 1 ) и 'lc=c !б:~о (:'.1-

1. 

Если реакционную смес;, мукохлорной кислоты (I) с трибутилфосфином обра
ботать водой .. то 11роо1сходит гидролю фосфониевой соли (XLII) с образованием 
дибутил[ 4,5-..:::иокс;~-2\5Н)фура..чо-3-ю1]фосфин оксида (XLIV),or31 34 "1. д. 

Таким образон, 11t'Смо1ря на сильные различия в реакционной способности rалоидсо

держащих а,3-неnр•.:де;rьн ых карбоютьных О- и N-содержащих гетероwпс.1ических со
единениii, особенно ш1 оrношенюо к 1'-нуклеофилам, их взаимодействие с трибуnш

фосфином имеет 11р111щ1шналыю общий характер. 

ОСНОВНЫЕ РЕ:ЗУЛЪТАТЫ И ВЫВОДЫ 

1. Вг.ервые проведено сипематическое изучение реакций 3,4-дих.аор-5-гидрокси-

2(5Н)фуранона \мукоююрной кислоты) с бифункциональными производными P(III), 
в ре:~улыате косорых ра.:,работаны удобные и эффективные методы сюпеза новых 

классов ФОС. Показа:ю, что синте-,·ический ре:1ультат взаимодействия бифункцио

на~ьных nроизв·:~дiс'ЫХ P(III) с ~охлорной кислотой определяется не только nриро
дой реак·щоннссnосо.Jной функциональной группы. но и друmми заместителями 

(алкоксильными, феннльными) у Р1 Ш)-атома, характер которых оnределяет место 

первоначальной атаки 1..-убстрата ную1еофилом. 

2. Вза11модейс-п;ие мукохлорной ннс;юты с диз111Лизоцианатофосфитом приводит, 

вслед за 11•~рвой ст.tцией ;'Какции Арбузова, к циклизации. что позволяет расшир~пъ 

си1п.::тич1х:кк;{ !lсrrснш1ал процессо10 фосфорилирования производных мукох.лорной 

ки,:лоты. Зам•~Нс -поксиш.ных гр111п в изоцианатофосфше на фенильные nолностью 

из1У1еняет напрм.1ение реакuии: в этJм случае реакция идет no схеме этерификации, 
а и:юцнава11шя 1ру11па вьшолняет пр1 этом роль уходящей. 

3. Установлено. что го <:хе~1е лерифиi<3ЦИИ происходит взаимодействие мукох.лорной 

ки':лоты с пироf.дте-:шнх.лорфосф1rrо>11 и дифениrаuюрфосфином. В последнем случае 

имеет место и юаимодейсrвие по схеме реакции Арбузова. 

4. Ре:Jк:.~ии З.4-д1 Хд•)р-5-Мt."ТО~си-2(5Н)фуранона с 1,2-органилбис(дифенилфосфи

нами 1 проходят через стdдюо Jа\1ешения обоих атомов хлора cr3 -атомами фосфора с 
обr:-а1оваш1ем Н<:ус-ой 111Еых бипиклических солей. которые в условиях реакuии ис

пытывают фраг,~ентанию с сбрюованием моно- и трицикличнских ;~ифосфониевых 

структур. 

5. Взаимодеikп.ие 2-\1-фен:L1-4.5-бис(IИфенилфосфино)nиридазин-3-она с орrанилга
логени.дами и -;;иrс1.по1·енндами прИ1юдит к образованюо дифосфониевых солей. ко

торые в зависи~·ости нr природЫ rаюгенпроизводного мoryr nретерпевать дальней

шие nрец:ашенш1, свпанные с ра:иывом Р-С связи в Р-nоложении относительно 

карбонил~ной rрупr1ы А1алоmчные превращения имеют место при обрабоrю: 3.4-
дк~лор-5-щ;~ро~си-2(5Н)<Dуранона трибутилфосфином. 

6. В 01:·1ультаn: np•нie:ieшюii синтетичtх:кой работы показана возможность использова

НИR дих.лорзаме:ненных фуранонов 11 пиридазонов в реакции с бифункциональными 
Прt:•ИЗЕ;ОДIIЫМ.t ч·е:<КООр;JИНИрОВЗННJГО фосфора ДЛЯ СИIПеJа ПОЛИфункционадЬНЫХ 

С-фс.х:фор1:m11;юван: 1ы:·. моно-. ди- ~, трициклических соединений. Обнаружены не

обычные 1:ерсгрупr111р 1 )вк;1 и споi.:об>I фраrментс_ци!( фосфорсодержаших гетероцик-
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лических про.цуктов реакций, сюпезированы новые моно- и б1щнклн~еские фосфо

рИ11Ированные производные фуранонов. 
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