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ФОСФОРИЛИРОВАННЫЕ ТИОФЕНЫ

Обобщены методы синтеза, химические превращения и физические свойства фосфорилированных тиофенов, содержащих

связи P-Het и P-СНz-Неt.
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в реакцию с Li-тиофенами вступают также

l-цианфосфорины (19)
Ме

O-O-Li+ NC-Pr:::( •
s. s ~

ме
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В сообщении [18] описано постадийнос фосфо­

рилирование ядра тиофена с образованием фос­

фина 15

R: Н(9) j CI (10)

R= Ме. Et, Pr. iPr

х=нэп (1,3,5,7); 0(2,4,8.8)
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Интересно, что при использовании вместо

Р(О)С1з диэтилхлорфосфата ВЫХОД фосфиноксида 2
повышается с 42 до 75 % [5-111

Наряду с 2-тиенилмагнийбромидомиспользу­

ются Li-тиофены [12-17].

Опубликованный в 1971 году обзор Редмора (1)
содержал практически всю информацию о фосфо­

рилированных ароматических гетероциклах, изве­

стную к тому времени. Более поздние публикации

посвящены фосфорилированным бензимидазолам

[21 пиридинам [3] и фуранам [4J. Обобщенные

данные о фосфорилированных тиофенах от­

сутствуют.

Фосфорилирование металлярованных тиофе­

НОВ. Один ИЗ широко применяемых в настоящее

время метод основан на взаимодействии металли­

рованных тиофенов с галогенангидридами кислот

трех- И пятивалентного фосфора. В связи с относи­

тельно высокой доступностью в основном исполь­

зуется 2-тиенилмагпиЙбромид.

е с. п. Ивонин, 2000
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Фосфорилирование трехбромистым фосфором

В основных средах. В последние годы нами разра­

ботан и широко применяется метод прямоro фос­

форилирования л-избыточных гетероциклов (фура­

нов, пирролов, индолов, индолизинов) галогенидами

кислот трехвалентного фосфора в присутствии

оснований (пиридина или триэтиламина). Метод

исключительно прост, реакции как правило про­

ходят без осложнений и с хорошими выходами

[20, 211
Для фосфорилирования тиофена применялея

наиболее активный трехбромистый фосфор, в

качестве основания (и одновременно растворите­

ля) - ПИРИДИН.

Следует отметить, что данная реакция не идет

в отсутствие оснований, а также если в качестве

основания применяется 2,6-лутидин, что свидетельст­

вует о нуклеофильном катализе в данной реакции.

оs
Ру

PBrs П
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17

1/зРsrа (0-1 р

1

Реакция Фриделя-Крафтса в классическом ва­

рианте (катализатор А1С1э) и конденсация тиофена

с треХХЛОРИСТЫМ фосфором В газовой фазе для

синтеза тиенилдихлорфоефина вепригодны. В пер­

вом случае реакционная смесь полимеризуется, а

во втором дихлорфосфин 28 образуется с выходом

5 % [22, 2З~

Препаративный метод фосфорилирования тио­

фена треххлористым фосфором был разработан при

использовании более мягкого катализатора' -- чс­

тыреххлористогоолова [2З.~

O-РСl2
S 28

2-Хлортиофен реагирует в аналогичных усло­

виях значительно медленнее, а 2,5-дихлортиофен не

фосфорилируется вовсе [24~ Как известно, бензол и

хлорбензол одинаково легко фосфорилируются

треххлористым фосфором В присутствии треххло­

ристого алюминия [25, 26]. Очевидно тиофеновое

кольцо более чувствительно к ВЛИЯНИЮ заместите­

лей, чем бензольное.

В качестве скрытой реакции Фриделя-Крафтса

можно рассматривать интересный метод синтеза

2-фосфорилированных тиофенов - взаимодействие

тиофена с хлорангидридами кислот фосфора 8

присутствии цинковой пыли [27-291.

х= НЭП (29) ; О (30)

Фосфорилирование тиенилальдегида проходит

исключительно легко, если для защиты альдегид­

ной группы применять диметилгидразонную. Нео­

жиданно обнаруженное сильное активирующее

действие диметилгидразонной группы представля­

ет большой интерес ДЛЯ химии тиофенальдегида.

R= Н, Ме .сон.но,

R-O Zn
S

х= о (19,21,24.25) ; s (20,22,25,27)

R= Ме, Ph

Ме Ме

0-0
/Р" S

R W(CO)&
32

оs

R'OPCl
z
(Ro-~ POR' + 29а+ ЗОВ

31

Авторы сообщений не обсуждают роль ЦИНКО­

вой пыли. \ Возможно, катализатором является

образующийся во время реакции двуххлористый

ЦИНК.

Применение в качестве фосфорилирующего

реагента вольфрамопентакарбонилфосфола позво­

ляет осуществить синтез тиенофосфолена 32 [30, 31].
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R-f)-~(NЕtzI2
St 19,20

R-f)-Р(NЕtzI2
S

18

1)МeI

2) EtzNH

•

21.22

R

-f)-

X
O~ 11
~c r ~ P(NEtzI2

Н S

100 ISSN 0041-6045. УКР. ХИМ. ЖУРИ. 2000. Т. 66, N~ 4



Осуществление реакции Арбузова с гетерсарома­

тическими сиетемами возможно только с помощью

облучения или применения катализаторов [З2-34t

hv:30%

Взаимодействие дифенилфосфида лития с 2­
бромметилтиофеном приводит к образованию фос­

фина 39, а с хлорангидридом тиофенкарбоновой

кислоты - кетофосфоната 40 [37, 41~

0-. + (МеО\ р ~ - f-. O-П(ОМе)3
S ь NICI2 : 88% S

33

Электрохимическое окисление трифенилфоо­

фина в присутствии тиофена приводит к образова­

нию фосфониевой соли 43 [45].

О + 2PhJ'~I[}-~РhзCI~ + РЬ:Н сюе
s HCI0

4
S 3 ..

43

о
II,..OH

ОН р ....

Г\~
~

2-Тиофеновый альдегид в присутствии метила­

та натрия и триэтиламива присоединяет по карбо­

нильной группе разнообразные фосфиты (42-441

0\' о ,.,.0 в ~?H ~
I "' - с:" + (RO)2P, ~ 1.( _>- с-· P(OR)2

S Н Н S
41 R=Alk

о

п ь.,
's/- 2
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НaI==Br,1

+

(5сН.р~hз

S Наl

36

R= Ph.Alk R'=Alkх= 0(34); 8(36)

Br--O-Br
S

~\ n PhaP
C---'Z._~Вr ~.1 s сплавление

Под действием электроноакцепторных замести­

телей обретают относительную подвижность атомы

галоида в ядре тиофена [38, 391

Рассматривая механизм каталитического влия­

ния двуххлористого никеля в этой реакции авторы

приходят к ВЫВОДУ О промежуточном образовании

комплекса иульвалентного никеля с триалкил~­

фитами [35].
Кватернизация третичных фосфинов галоид­

тиофенами и галоидметивтиофенами, 2- и з­

Галоидметилтиофены легко дают четвертичные со­

ли с трифенилфосфином [36, З7~

Тиофен является единственной гетероцикличе­

ской системой, для которой известны производные

типа реагента Лоусона, с его помощью получены

тиенилдитиофосфиновые кислоты [40~

2O~ O-~П/з,П n
+ Р2З5 ~ Р, /p~_»s а s s

Это пока единственный пример синтеза фосфо­

рилированных тиофенов С помощью гетероцикли­

зации.
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Взаимодействие 5- и З-фосфорилированных

1,З,4-гексатриеНО8 с алкилсульфенхлоридами приво­

дит К образованию фосфонатов 43, 44 [46, 47-54].
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п (СН2О)" ~ ft СI
l.(_/-PCI2 ., tz.~>-p/

S S 'CH
2CI

28 39

Авторы исследования пришли к выводу, ЧТО

реакция протекает, минуя стадию образования

эфиров трехвалентного фосфора,

Реакция дихлорфосфина 28 с aP-непредельны­

ми кетонами инепредельными карбоновыми кис­

лотами приводит соответственно к ·оКСофосфолену
40 и оксифосфолану 41 [50, 51]:

Синтезы на основе тиенилдихлорфосфина.

Фосфорилированным тиофенам присущи те же

химические превращения, что и ароматическим

фосфорорганическим соединениям. Особенности от­

дельных реакций, обусловленные электронной при­

родой ядра тиофена, весьма незначительны И, как

правило, остаются незамеченными. О некоторых

превращениях ~форилированных тиофенов уже

сообщалось выше.

Наиболее подробно изучен тиенилдихлорфос­

фин. Первые реакции выполнены сразу после его

получения [22], систематические исследования на­

чались после разработки препаративного метода

синтеза (23].
Простейшие реакции 2-тиенилдихлорфосфина,

не требующие комментариев, приведены на схеме:

"О
CHrCH-С~

он п PCI
's~ 2

Взаимодействие дихлорфосфина 28 с параформаль­

дегидом приводит к хлорангидриду тиенил-2-хлор­

метилфосфоновой кислоты 39 [56-58]:

При действии на дихлорфосфин 28 окиси

этилена в результате экзотермической реакции

получается бuc-/З-хлорэтиловый эфир тиенил-2-фос-

фонистой кислоты 37. При перегонке он в значи­

тельной степени претерпевает перегруппировку Ар­

бузова с образовани.ем фосфината иолигомерного

продукта, обработка которых пятихлористым фос­

фором приводит К конечному продукту реакции ­
хлорангидриду 38 [55~

\7
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"О О
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___'~.....a fJ-р~Р(ОЕt)2
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11

42 О
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O-PCI
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28
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41

п PCI
'з~ 2

n P(NEt)'s/- 22

49

s

св, 0-\' S-~NЕt__~•• I \ р/ .2

S ..... NEt
2

50

Реакции третичных тиенилфосфинов. Третич­

ные фосфины, содержащие один и более остатков

тиофена, окисляются перекисью водорода, перман-

Фосфоииты вступают в характерные для этого

типа соединений реакции Арбузова, Перкова и

Кабачника-Филдса [8, 17, 23] (рис. 1).
Диамид 49 конденсируется с сероугперодом

только по одной связи P-N, что, по мнениюавторов

сообщения [59-621, связано с экранированием ядра

атома фосфора тиенильным радикалом:

Акриловая кислота реагирует с 2-тиенилдих­

лорфосфином 28 более сложно, чем с фенил- и

этилдихлорфосфинами. Но если проводить реакцию

в уксусном ангидриде, выход оксифосфолана 41
достигает 58 %. С амидами акриловой и метакри­

ловой кислот реакция с дихлорфосфином 28 идет

без осложнений [52-54~

Дихлорфосфин 28 реагирует с двумя МОЛЯМII

натрийдиэтилфосфита с образованием соединения

42 [61~

38

37

1)перегонка
~

·2)PCls

28
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~ ft ен CH(OEt) (ЕЮ)2СНСН2Вr ~
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84
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53

п=О,1,2

52
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>

Продукты ацилирования 53, 54 в мягких усло­

виях были окислены до соответствующих карбоно­

вых кислот [831
Бистиоокись 12 восстанавливается металличе­

ским калием в соответствующий фосфин 55 по

радикальному механизму [l~~

в этой же последовательности изменяется и

скорость гидролиза.

Окиси тиенилфосфинов 51, 52 в условиях

реакции Фриделя-Крафтса ацилируются в гетеро­
кольцо:

G
о

ен- СН-

Осн. > Осн; > o-~~~ > о ', б '
о s

производвые располагаются в ряд [10, 36, 37, 62-64,
72-78~

ганатом калия, серой и селеномдо соответствующих

окисей, сульфидов и селенидов [8, 481 алкилирова­

ние их галоидными алкилами приводит к соответ­

ствующим фосфониевым солям [37, 631
При исследовании кватернизации гстероарил­

фосфииов HetPPh2 а-бромацетофенономустановле­

но, что 2-фурил и 02-тиенилдифенилфосфины реа­

гируют медленнее трифенилфосфина (в 8 и 3 раза

соответственно), в то время как 2-пирролилдифе­

нилфосфин - В два раза быстрее [11].
Авторы считают, что по отношению к фосфору

2-фурил и 2-тиенильный радикалы действуют как

акцепторы электронов, а 2-пирролил - как донор.

Они располагают заместители в следующий ряд в

зависимости ОТ их электроноакцепторной способно­

сти: 2-фурил > 2-тиенил > фенил > 2-пирролил.

Примечательно, что в такой же последователь­

ности влияют гетероарилъные остатки на стерео­

специфичность реакции Виттига с илидами, гене­

рированными из четвертичных солей типа RзР+-с.
Соотношение цис-, транс-изомеров продуктов реак­

ции резко падает в этом же ряду (7~, 80-82t
Гидролиз связи с-р 8 гетерилзамещенных

соединениях пятивалентного фосфора. Изучение

щелочного гидролиза связи с-р в mрuс(тиенил-2)

фосфиноксиде показало, ЧТО связь Het-P менее

устойчива,чем Ат-Р [72~ При щелочном гидролизе

соединений с различными заместителями наиболее

легко уходит группа, структура которой благопри­

ятствует стабилизации промежуточно образующе­

гося карбоаниона. Поэтому гидролиз проходит, как

правило, с отщеплениемгетерильных остатков с их

подвижной л-электронной системой. Изучая кине­

тику щелочного гидролиза фосфониевых солей,

фосфоватов и фосфиноксидов, авторы пришли к

выводу, что по способности к стабилизации карбо­

аниона л-иэбыточныегетерециклы и их метильные

ISSN 0041-6045. УКР. ХИМ. ЖУРИ. 2000. Т. 66, N!! 4 103



SUM~ARY. The methods of "'SYl1thesis, chemical
паавюгшапоав and physical ргорегпез of phosphorylated
thiophenes, containing bond P-Het and Р-СН2-Не. аге
generalized. '

Р~ЗЮ~Е. Узагалы!ено методи синтезу, хiмiчнi перепюреи­
H~ та фt3ИЧНI властивосп фоефорильованих тiофенiв, що мiетять

38 Я3КИ Р-Не. та P-еН2-llеt~
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отмечают, что по мере замещения фенильных групп

на гетерсарильные в трифенилфосфине возрастает

экранирование атома фосфора L96t
На основании рентгеноструктурных исследова­

ний комплексов фосфинов с Ni(II), СогИ) и Hg(II)
делается вывод, что ВО всех случаях связь M-L
более ковалентная и соответственноболее прочная,

чем в случае трифенилфосфина[97].
Для фОСфИНО8 с остатками фурана, тиофена и

их селенидов отмечена статистическая неупорядо­

ченность гетероциклических лигандов [99-102].
Исследование трuс-гетерилфосфиноксидов фу­

рана, тиофена и пиррола показала, что батохром­

ный СДВИГ за счет Р=О группы больше, чем

карбоксильной [102, lОЗ~ .
Можно было бы ожидать, что для 2-тиенилдих­

лорфосфина будет реализовываться структура, в

которой угол I{J между направлением НЭП (Р) и

связью С=С будет равен нулю. Экспериментальные

данные тем не менее свидетельствуют о ТОМ, что в

этой молекуле одна из связей P-Cl заслонена

связью C-s и угол q; == 47.90. В этой конформации

торсионные углы S-C-P-Cl равны О и 98.90 [104t
Такая конформация может быть стабилизирована

кулоновским взаимодействием атома хлора и серы.

К аналогичному выводу о строении этой молекулы

пришли и авторы работы [105].

активной

к
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65

[}-
о R' Оr ~ 11 R'X. NНs(ж) [}-\, I 11
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Фосфониты 56 алкилируются по

метиленовой группе в ЖИДКОМ аммиаке:

R, R' = Alk.
В последние 15 лет уделяется большое внима­

ние изучению комплексов тяжелых металлов с

гетерилфосфинами, в том числе с тиенилфосфина­

ми. В частности, получены комплексы солей еоII и
IIPt с фосфинами T2PR(T = 2-тиенил, R = Ph, Ет)

состава La2MX2 (Х - галлоид). Определена их

термическая уСТОйчивость, изучены электронные

спектры [60, 68, 69, 85-90]. Известны также комп­

лексы с карбониламиметаллов группы VI А состава

M(CO>6L (L =: ТзР, М = Cr, Мо, W). Все они имеют

транс-конфигурацию, а комплексы M(CO)4L2 ­
цис-конфигурацию. Изучение свойств этих комп­

лексов показало, что как лиганд mрuс(тиенил-2)

фосфин менее сильный донор, чем трифенилфосфин

[85].
В ТО же время в комплексах состава L2MX2 (L

ТзР и T2PPh; М == Со, Ni; Х = Hal, NCS)
гиенильный остаток более сильный донор, чем

фенил. Это обусловлено значительным вкладом

p7l-dn взаимодействия тиенильного остатка с ато-

мом фосфора, что в конечном итоге влияет на

донорные свойства лиганда [861
Для установления структуры фосфорилирован­

ных гетероциклов важное значение имеет спектро-

ЯМ 1 13
скопия Р Н и с. Так, исследование спектров

пмр фосфинов с остатками фурана и тиофена, а

также их ПРОИЗ80ДНЫХ Р(У) [91-95] позволило

точно соотнести все сигналы протонови константы

спин-спинового взаимодействия. Авторы отмечают,

что ксев резко возрастают при переходе P(III)
-+р(у) и объясняют этот факт влиянием электро­

ноакцепторногоэффекта групg Р=О. P=S. Р+-тн,
Исследование спектров ямр С этих соединений

также показывает, что lJ(IЗс - 31р) в фосфинах
значительно меньше, чем в соединениях четырех­

координированного атома фосфора (94~ Это разли­

чие объяснено изменением гибридизации атома

фосфора.

Исследование спектров ямр 31p комплексов
различных гетероарил-фосфинов с платиной (11)
показало, что по мере увеличения электроноакцеп­

торной способности гетероарильных групп наблю­

дается возрастание ксев lJ (p_ p). Авторы также
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ю. А. СИМОНОВ

СТРОЕНИЕ МАКРОЦИКЛОВ И КОМПЛЕКСОВ НА ИХ ОСНОВЕ

Рассмотрены основные направления инициированных А. В. Богатским структурных исследований макроциклов, На основании

данных рентгеноструктурного анализа обнаружена связь структуры И конформации ряда полифункциональных макроциклов

с неваленгными внутримолекулярными взаимодействиями в них. Исследованы молекулярные и ионные комплексы типа

"хозяин-с-гость" с органическими и неорганическими гостевыми молекулами. Отмечены специфические случаи селеКТИ8НО.'О

комплексообразования,

Открытие нового класса химических соедине­

ний - краун-эфиров сыграло принцилиальную

роль в дальнейшем развитии химии [1, 2~ Трид­

цать лет назад труДНО было представить, что это

открытие будет положено 8 основу нескольких

разделов химии и послужит основой нового

направления в науке -- супрамолекулярной хи­

мии. Ж.-М. Лен определял ее "как структурную

организацию и функциональную интеграцию хи­

мических систем, построеннуюна супрамолекуляр­

ной архитектуре" [3].
ю. А. Овчинников и его сотрудники в эти же

годы методами рентгеновской кристаллографии и

спектроскопии ямр установили структуру ряда

природных циклических пелтидов и депсипептидов,

выявили механизмы транспорта или каналов через

биологические мембраны [4]. С середины 70-х ГОДОВ

в СССР создается специальная Программа по

исследованию макроциклов и комплексов на их

основе. Руководителем Программы с момента ее

основания до конца своей жизни, являлся Алексей

Всеволодович Богатский [5-7]. Можно выделить

несколько основных ее направлений:

- синтез новых макроциклов, в том числе

функционализированных;

- комплексообразование макроциклов с катио­

нами металлов и нейтральными протонодонорными

молекулами;

- широкий круг исследования свойств и строе­

ния макроциклов;
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- вопросы практичеекого nрименения новых

соединений.

В программу привлечены ученые системы Ака­

демии наук, высших учебных заведений и промыш­

ленных (отраслевых) нии. География такой коопе­

рации также широка: Москва, Одесса, Киев, Киши­

нев, Новосибирск, Тула, Владивосток и Т.Д. Лабора­

тория рентгеноструктурного анализа Института

прикладной физики АН Республики Молдовы с

конца 70-х годов включилась в рамках программы

А. В. Богатского в работы по определению строения

макроциклов разной природы и комплексов на их

основе методом структурной кристаллографии. При

этом можно выделить несколько направлений исс­

ледований, инициированных А. В. Богатеким: (1)
изучение специфики полифункциональных макро­

ЦИКЛОВ и криптандов на основе янтарной, гликоле­

вой, яблочной кислот, мочевины и тиомочевины; (11)
выявление особенностей формирования комплексов

типа "хозяин-гость" с нейтральными протоиодо­

норными молекулами; (111) комплексы катионов

металлов с классическими краун-эфирами; (IV)
более сложные макроциклические системы: калик­

сарены, циклодскстрины и И~ молекулярные КОМ­

плексы. Хотелось бы подчеркнуть, что энергия и

целеустремленность А. В. Богатского способствова­

ли координации отдельных центров на решение

крупной фундаментально-прикладной задачи.

Исследование строения полуфункциональных

макрогетероциклов. А. В. Богатский и его сотруд-
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