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ХЛОРСОДЕРЖАЩИЕ ПЯТИЧЛЕННЫЕ P-ГЕТЕРОЦИКЛЫ: СИНТЕЗ И ПРИМЕНЕНИЕ 
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Фосфорорганические соединения находят широкое применение в органической и элементорганической 

химии в качестве эффективных реагентов, синтонов для тонкого органического синтеза, предшественников 
биологически активных соединений. Современные успехи в области применения гомогенного металлоком-
плексного катализа в препаративном органическом синтезе и в химической промышленности (например, 
реакции Сузуки, Соногоширы, Хека и др.), в реакциях асимметрического гидрирования, карбонилирования, 
полимеризации, метатезиса олефинов достигнуты в значительной мере благодаря использованию в составе 
каталитических систем фосфорсодержащих лигандов. В последнее время востребованными стали пятичлен-
ные циклические фосфорорганические соединения (ФОС) (фосфоланы, фосфолены, фосфолы). Повышен-
ный интерес к циклическим ФОС вызван не только особенностями их строения, но и неуклонно возрастаю-
щим прикладным значением. Известно, что большое число отдельных представителей фосфорсодержащих 
гетероциклов применяются в качестве высокоэффективных лигандов, в т.ч. хиральных, в катализируемых 
переходными металлами ассиметрических реакциях гидрирования, гидроформилирования, метатезиса, ли-
нейной и циклической олигомеризации. Также они могут быть использованы в качестве антисептиков, фун-
гицидов, инсектицидов, селективных ионофоров и сорбентов. В синтезе P-гетероциклов основными проме-
жуточными предшественниками часто являются соединения с P-Cl связью. На сегодняшний день существу-
ет большой выбор реагентов для получения хлорпроизводных ациклических ФОС, однако для синтеза хлор-
содержащих P-гетероциклов выбор методов ограничен. В данном обзоре систематизированы и обобщены 
сведения по синтезу хлорсодержащих циклических ФОС с помощью таких агентов галогенирования, как 
хлорангидриды щавелевой (оксалилхлорид), угольной (фосген) и сернистой (тионилхлорид) кислот, пред-
ставлены наиболее значимые и интересные результаты об их свойствах и применении. 

Ключевые слова: хлорфосфоланоксиды, хлорфосфолоксиды, P-гетероциклы, галогенирование, окса-
лилхлорид, тионилхлорид, фосген.  

 
Фосфорорганические соединения, содер-

жащие связь P-Сl  это высокореакционноспо-
собные промежуточные продукты и прекурсо-
ры для синтеза фосфинатов, фосфонатов, ами-
нофосфонатов, фосфорамидатов и многих дру-
гих ФОС. Для получения P-Сl-производных 
ациклических ФОС  галогенфосфонатов, гало-
генфосфинов, галогенфосфиноксидов  приме-
няются методы, основанные на взаимодействии 
органических фосфитов, фосфиновых кислот и 
вторичных фосфиноксидов с различными аген-
тами галогенирования. В качестве таких аген-
тов используются элементный хлор [1], йод [2], 
CuCl2 [3], CCl4 [4], SO2Cl2 [5], SOCl2 [6], PCl3 
[7], 1,3-дихлор-5,5-диметилгидантоин [8], N,N'-
дихлорбис-(2,4,6-трихлорфенил)мочевина [9],  
трихлоризоциануровая кислота [10]. Для цик- 
 

 
 
 
 

лических ФОС выбор методов для формирова-
ния связи PHal ограничен, а набор реагентов 
представлен только оксалилхлоридом (COCl)2, 
тионилхлоридом (SOCl2) и фосгеном (СOCl2).  

Разработан метод получения 2,3- и 2,5-
дигидро-3-метил-1-хлорфосфолоксидов (2) ре-
акцией 2,3- и 2,5-дигидро-3-метил-1-метокси-
фосфолоксидов (1) с небольшим избытком 
оксалилхлорида в бензоле с выходом 42% 
[11]. Хлорпроизводные (2) были восстановле-
ны гексахлордисиланом до 3-метилхлор-
фосфолов (3), которые затем были гидро-
лизованы до циклических вторичных  
1Н-фосфолоксидов (4). Замещение атома хло-
ра в соединениях (3) с помощью реактива 
Гриньяра приводит к 1,3-диметилфосфолам 
(5) (схема 1). 
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Взаимодействием 1-гидрокси-2,5-дифе-
нилфосфоланоксида (6) с (COCl)2 в среде ТГФ 
получен 2,5-дифeнил-1-хлорфосфолaноксид (7)  
с выходом 95%. Восстановление соединения (7) 
LiAlH4 и последующий гидролиз приводят к об-
разованию 2,5-дифeнил-1Н-фосфолaноксида (8), 
использованного далее в синтезе трифенилфос-
фолана (9)  эффективного лиганда в Rh-
катализируемом асимметрическом гидрировании 
олефинов (схема 2) [12]. 

Взаимодействие (6) с (COCl)2 в срeдe 
CH2Cl2 позволяет получать 2,5-дифeнил- 

1-хлорфосфолaноксид (7) с количественным 
выходом. В качестве гидрирующего агента для 
восстановления (2S,5S)-дифeнил-1Н-
фосфолaноксида (8) был использован i-Bu2AlH. 
Дальнейшая реакция (8) с PCl3 приводит к  
1-хлор-2,5-дифeнилфосфолaну (10) с выходом 
98%. На основе соединения (10) получен (S,S)-
Ph-5-Fc (11), катионный комплекс которого с 
Rh(I)(COD)BF4 проявил каталитическую актив-
ность и селективность в асимметричном гидри-
ровании олефинов (схема 3) [13, 14]. 

С х е м а  1 

 
С х е м а  2 
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С х е м а  4 

 
 

С х е м а  5 

 
 

С х е м а  6 

 
 

На основе соединения (10) также получены 
P-диарил-2,5-дифенилфосфоланы (12)  новый 
класс C2-симметричных монодентатных лиган-
дов для асимметричных реакций Сузуки–
Мияуры (схема 4) [15]. 

Реакцией (COCl)2 с хиральным энантиомер-
но чистым 2,5-дифенилфосфоланоксидом (8) че-
рез стадию образования (7) осуществлен синтез 

2,5-дифенилфосфолана (13) восстановлением (7) с 
помощью LiAlH4, что позволило получить фос-
фолан (13) в энантиомерно чистой форме и коли-
чественным выходом. Последний был использо-
ван в качестве лиганда для Rh-катализируемого 
гидрирования олефинов (схема 5) [16, 17]. 

Реакцией 1-гидрокси-2,5-дигидро-3-метил-
фосфолоксида (14) с использованием в качестве 
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реагента галогенирования тионилхлорида SOCl2 
в среде CHCl3 получен 2,5-дигидро-3-метил-l-
хлорфосфолоксид (15). Дальнейшее in situ 
взаимодействие соединения (15) с реактивом 
Гриньяра привело к 2,5-дигидро-3-метил-1-
изопропилфосфолоксиду (16) с выходом 49%.  
С помощью оптически активных производных 
TADDOL синтезирован оптически активный 
2,5-дигидро-1-изопропил-3-метилфосфолоксид 
(()-(S)-16), который был восстановлен до  
((R)-17), преобразован в комплекс Pt(II) и испы-
тан в качестве катализатора в реакции гидро-
формилирования стирола (схема 6) [18]. 

Реакцией соответствующих 1-
гидроксипроизводных (14) и (19) с тионилхло-

ридом получены 2,5-дигидро-1-
хлорфосфолоксиды (15) и (20). 

Добавление одного эквивалента первично-
го амина к эквимольной смеси 2,5-дигидро-1-
хлорфосфолоксидa (15) или (20) и 
триэтилaминa в толуоле приводит к 1-aмино-
2,5-дигидро-3-метилфосфолоксидам (21) с вы-
ходом, в зависимости от состава исходного 
амина, 35–46%. Добавление двукратного из-
бытка (15) или (20) к эквимолярной смеси соот-
ветствующего первичного амина и 
триэтилaминa позволяет получать бис(2,5-
дигидро-3-метил-фосфол)амины (22) и (23) 
(схема 7) [19]. 

 
С х е м а  7 

 
С х е м а  8 
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Реакция соединения (15) с (1R,2S,5R)-(-)-
ментолом в присутствии триэтилaмина в каче-
стве основания или c двумя эквивалентами  
(S)-(-)-α-фeнилэтилaмина в толуоле приводит 
соответственно к циклoaлкилoкси- или амино-
фосфоленоксидам (24a) и (24b) в видe смeси 
двух диастереомеров 1:1 (схема 8) [20]. Стерео-
изомеры образуются благодаря Р-хиральности 
хлорфосфолоксида (15) и C-хирального центра 
или фиксированных C-хиральных центров в 
нуклeoфильных реагентах. 

Разработан удобный синтетический подход 
для получения производных 1-L-α-аминокислот 
2,3-дигидрофосфолоксидов (29, 30) путем ами-
нирования (±)-2,3-дигидро-1-хлорфосфолокси-
дов (27, 28) оптически чистыми эфирами  
L-α-аминокислот. Все соединения получены в 
виде диастереомерной смеси с выходом 61–70% 
(схема 9) [21]. Производные аминокислот  
2,3-дигидрофосфолоксидов представляют собой 
новый класс соединений с потенциальной био-
логической активностью. 

Реакцией соединения (28) с о-, м- и  
п-нитрофенолами в толуоле в присутствии три-

этиламина в качестве основания получены  
2,3-дигидро-3-метил-1-(нитрофенокси)фосфол-
оксиды (31) (схема 10) [22].  

В качестве хлорирующего агента в реакции 
с (26) был использован фосген, выход хлорпро-
изводного (28) составил 51% [23]. Последую-
щее взаимодействие (28) с реактивом Гриньяра 
привело к образованию 2,3-дигидро-4-метил- 
1-фенилфосфолоксида (32) с выходом 54% 
(схема 11).  

В данном обзоре представлены методы син-
теза хлорпроизводных пятичленных цикличе-
ских ФОС с помощью хлорангидридов щавеле-
вой (оксалилхлорид), угольной (фосген) и серни-
стой (тионилхлорид) кислот. Показаны возмож-
ности применения хлорсодержащих Р-гетеро-
циклов в качестве высокореакционноспособных 
промежуточных прекурсоров для синтеза эффек-
тивных лигандов для гомогенного металлоком-
плексного катализа. Обзор может быть полезен 
для исследователей, работающих в области хи-
мии фосфорорганических соединений. 

С х е м а  9 

 
С х е м а  10 
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