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Взаимодействием реагента PBr3 с замещенными 1-этилалюмоланами, синтезированными по реакции 

каталитического циклоалюминирования терминальных алкенов и стирола, с последующей стадией гидро-
лиза получены 3-алкил(арил)-1Н-фосфоланоксиды с выходом 6481% и 2-фенил-1Н-фосфоланоксид с вы-
ходом 23%. 

Ключевые слова: алюмоланы, циклоалюминирование, гетероциклические соединения, фосфоланок-
сиды, трибромид фосфора. 

 
Введение. Фосфоланоксиды  класс пяти-

членных циклических органических соедине-
ний, содержащих один атом фосфора в цикле, 
находят широкое применение в качестве эф-
фективных интермедиатов [1, 2], лигандов для 
металлоорганической химии и катализа [3], 
препаратов для медицины и сельского хозяйст-
ва [4]. Исследования, направленные на разра-
ботку эффективных методов синтеза фосфола-
ноксидов и их производных с применением 
простых и доступных реагентов представляют 
большой практический интерес. Одним из но-
вых и перспективных направлений в синтезе 
пятичленных циклических фосфорорганических 
соединений (ФОС) является прямое in situ пре-
вращение алюмоланов (алюминациклопентанов 
и алюминациклопентенов), образующихся в 
результате реакции каталитического цикло-
алюминирования непредельных соединений 
(алкенов, алкинов, α,ω-диолефинов, норборне-
нов), в соответствующие фосфолены и фосфолы 
с помощью алкил(арил)дигалогенидов фосфора 
[5–7]. Недавно нами предложен метод синтеза 
3-алкил(арил)-1Н-фосфоланоксидов реакцией 
замещения атома алюминия в алюмоланах на 
атом фосфора с помощью трихлорида фосфора 
[8, 9]. В рамках проводимых нами исследований 
по синтезу пятичленных циклических ФОС мы 
изучили реакцию 3-замещенных, 2-замещенных  
 

 
 
 
 
 
 

и норборнан-аннелированных алюмоланов с 
PBr3 в качестве фосфорного реагента. 

 
Экспериментальная часть. Хроматогра-

фичeский aнaлиз прoвoдили нa прибoрe  
Shimadzu GC-9A, кoлoнкa 2000×2 мм, 
нeпoдвижнaя фaзa – силикoн SE-30 (5%) нa 
Сhromaton N-AW-HMDS (0.125–0.160 мм), гaз-
нoситeль – гeлий (30 мл/мин), при 
прoгрaммирoвaнии тeмпeрaтуры oт 50 дo 300°С 
сo скoрoстью 8°С/мин. Спeктры ЯМР 1Н, 13С и 
31P зaписaны в CDCl3 нa спeктрoмeтрe “Bruker 
Avance-400” (100,58 MГц для 13C, 400,00 MГц 
для 1H и 161,92 MГц для 31P). Масс-спектры со-
единений регистрировали на приборе “Shimad-
zu”, модель GCMS-QP2010 Plus (стеклянная 
капиллярная колонка SLB-5ms 
60000×0.25мм×0.25μm (Supelco, США), газ-
носитель-гелий, программирование температу-
ры от 40 до 280°С со скоростью 5 град/мин, 
температура испарителя 280°С, температура 
источника ионов 200°С, 70 эВ). Соотношение 
продуктов устанавливали по интегральной ин-
тенсивности сигналов в спектре ЯМР 31Р. 
Рeaкции с мeтaллooргaничeскими сoeдинeния-
ми прoвoдили в тoкe сухoгo aргoнa. 

 
Методика синтeза 3-aлкил(aрил)-1H-

фосфолaноксидов (общая методика). В двух- 
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гoрлую круглoдoнную кoлбу, устaнoвлeнную нa 
мaгнитнoй мeшaлкe, в aтмoсфeрe aргoнa 
пoмeщaли 5 ммoль α-олефина и 0.25 ммoль 
(5 мoл. %) кaтaлизaтoрa Cp2ZrCl2. Реакционную 
массу охлаждали и добавляли 5 ммoль AlEt3. 
Тeмпeрaтуру повышали до 40°С и пeрeмeши-
вaли в тeчeнии 4 чaсов. Затем к реакционной 
массе дoбaвляли 15 мл хлористого метилена, 
смeсь охлаждaли до -10°С и медленно прилива-
ли 15 ммoль (1.31 мл) PBr3. Тeмпeрaтуру 
дoвoдили дo кoмнaтнoй и пeрeмeшивaли в 
тeчeниe 4 чaсoв дo oбeсцвeчивaния рaствoрa. 
Затем реакционную массу вновь охлаждaли до 
-10°С и по каплям добавляли дистиллировaн-
ную воду. Оргaничeский слой отдeляли, водный 
слой двaжды экстрaгировaли CH2Cl2. Объeди-
нeнную оргaничeскую фракцию выдeрживaли 
нaд MgSO4, растворитель отгоняли на роторном 
испарителе и целевые 1H-фосфоланоксиды 2a-е 
выделяли вакуумной перегонкой в виде 
бесцветных масел. 

3-Бутил-1H-фoсфoлaнoксид (2a), смесь 
двух изомеров (син : анти = 1:1). Выход 72%, 
бесцветное масло, bp 76–77°C (1 мм.рт.ст.). 
Спектр ЯМР 1H, δ, м.д. (Дж, Гц): 0.70–0.75 (м, 
6H, C(9′1)H3, C(9′2)H3), 1.12–1.34 (м, 13H, 
C(3′1)H2, C(3′2)H2, C(2′1)H2, C(2′2)H2, C(1′1)H2, 
C(1′2)H2, C(21)Ha), 1.47–1.53 (м, 2H, C(42)H2), 
1.62-1.74 (м, 2H, C(31)H, C(52)Ha, 1.82–1.96 (м, 
5H, C(51)H2, C(41)Ha, C(41)Hb, C(21)Hb), 2.06 (м, 
1H, C(32)H), 2.17–2.25 (м, 3H, C(52)Hb, C(22)H2), 
7.35 (д, 1JP-H = 465.2, PH), 7.37 (д, 1JP-H = 466.5, 
PH). Спектр ЯМР 13С, δ, м.д. (J, Гц): 13.80 
(C(4′1,2)), 22.43 (C(3′1,2)), 25.49 (д, 1JC-P= 64.4, 
C(51)), 27.04 (д, 1JC-P= 63.4, C(52)), 29.33 (д,  
2JC-P= 8.0, C(41)), 29.66 (д, 2JC-P= 6.0, C(42)), 29.72 
(C(2′1,2)), 32.05 (д, 1JC-P= 66.4, C(21)), 32.86  
(д, 1JC-P= 64.4, C(22)), 35.37 (д, 3JC-P= 13.1, 
C(1′1)), 35.60 (д, 3JC-P= 12.1, C(1′2)), 36.88 (д,  
2JC-P= 11.1, C(31)), 38.16 (д, 2JC-P= 7.0, C(32)). 
Спектр ЯМР 31P-{1H}, δ, м.д. (J, Гц): 46.96; 
49.76. GС-MS, m/z: 160 [M]+. 

3-Гeксил-1H-фoсфoлaнoксид (2b), смесь 
двух изомеров (син : анти = 1:1). Выход 78%, 
бесцветное масло, bp 102–103°C (1 мм.рт.ст.). 
Спектр ЯМР 1H, δ, м.д. (Дж, Гц): 0.73–0.85  
(м, 6H, C(6′1)H3, C(6′2)H3), 1.14–1.35 (м, 21H, 
C(5′1)H2, С(5′2)Н2, C(4′1)H2, C(4′2)H2, C(3′1)H2, 
C(3′2)H2, C(2′1)H2, C(2′2)H2, C(1′1)H2, C(1′2)H2, 
C(21)Ha), 1.49–1.56 (м, 2H, C(42)H2), 1.65–1.75 
(м, 2H, C(31)H, C(52)Ha, 1.83–1.99 (м, 5H, 
C(51)H2, C(41)Ha, C(41)Hb, C(21)Hb), 2.09 (м, 1H, 
C(32)H), 2.20–2.28 (м, 3H, C(52)Hb, C(22)H2), 7.36 

(д, 1JP-H = 464.4, PH), 7.39 (д, 1JP-H = 465.6, PH). 
Спектр ЯМР 13С, δ, м.д. (J, Гц): 13.93 (C(6′1,2)), 
22.45 (C(5′1,2)), 25.45 (д, 1JC-P = 64.8, C(51)), 26.95 
(д, 1JC-P= 63.4, C(52)), 27.56 (C(2′1,2)), 29.08 
(C(3′1,2)), 29.40 (д, 2JC-P= 8.55, C(41)), 29.68  
(д, 2JC-P = 6.2, C(42)), 31.58 (C(4′1,2)), 31.99 (д,  
1JC-P  = 66.2, C(21)), 32.77 (д, 1JC-P= 64.7, C(22)), 
35.71 (д, 3JC-P= 13.2, C(1′1)), 35.95 (д, 3JC-P= 12.5, 
C(1′2)), 37.00 (д, 2JC-P = 10.9, C(31)), 38.22 (д,  
2JC-P= 7.6, C(32)). Спектр ЯМР 31P-{1H}, δ, м.д. 
(J, Гц): 48.68; 49.08. GС-MS, m/z: 188 [M]+. 

3-Октил-1H-фoсфoлaнoксид (2c), смесь 
двух изомеров (син : анти = 1:1). Выход 81%, 
бесцветное масло, bp 127–128°C (1 мм.рт.ст.). 
Спектр ЯМР 1H, δ, м.д. (Дж, Гц): 0.70–0.82 (м, 
6H, C(8′1)H3), 1.10–1.39 (м, 25H, C(7′1)H2, 
С(7′2)Н2, C(6′1)H2, C(6′2)H2, C(5′1)H2, С(5′2)Н2, 
C(4′1)H2, C(4′2)H2, C(3′1)H2, C(3′2)H2, C(2′1)H2, 
C(2′2)H2, C(1′1)H2, C(1′2)H2, C(21)Ha), 1.48–1.56 
(м, 2H, C(42)H2), 1.65–1.75 (м, 2H, C(31)H, 
C(52)Ha, 1.83–1.99 (м, 5H, C(51)H2, C(41)Ha, 
C(41)Hb, C(21)Hb), 2.09 (м, 1H, C(32)H), 2.20–2.28 
(м, 3H, C(52)Hb, C(22)H2), 7.33 (д, 1JP-H = 464.4, 
PH), 7.35 (д, 1JP-H = 464.4, PH). Спектр ЯМР 13С, 
δ, м.д. (J, Гц): 14.15 (C(8′1,2)), 22.69 (C(7′1,2)), 
25.17 (д, 1JC-P= 64.4, C(51)), 26.78 (д, 1JC-P= 64.4, 
C(52)), 28.60 (C(2′1,2)), 28.90 (д, 2JC-P= 8.1, C(41)), 
29.03 (C(4′1,2)), 29.28 (д, 2JC-P= 6.0, C(42)), 29.33 
(C(5′1,2)), 29.57 (C(3′1,2)), 31.72 (д, 1JC-P= 63.4, 
C(21)), 32.58 (д, 1JC-P= 66.4, C(22)), 35.09 (д,  
3JC-P= 13.1, C(1′1)), 35.10 (д, 3JC-P= 12.1, C(1′2)), 
36.35 (д, 2JC-P= 10.1, C(31)), 37.72 (д, 2JC-P= 7.1, 
C(32)). Спектр ЯМР 31P-{1H}, δ, м.д. (J, Гц): 
44.88; 46.81. GС-MS, m/z: 216 [M]+. 

3-Бензил-1H-фосфоланоксид (2d), смесь 
двух изомеров (син : анти = 1:1). Выход 64%, 
бесцветное масло, bp 150–156°C (1 мм.рт.ст.). 
Спектр ЯМР 1H, δ, м.д. (Дж, Гц):1.2–1.38 (м, 1H, 
C(41)Ha), 1.31–1.63 (м, 2H, C(21)Ha, C(22)Ha), 
1.61-1.85 (м, 2H, C(42)Ha, C(51)Ha), 1.84–2.20 (м, 
6H, C(21)Hb, С(41)Нb, С(42)Нb, C(31)H, C(52)Ha, 
C(52)Hb), 2.21–2.36 (м, 2H, C(22)Hb, C(51)Hb), 
2.47-2.57 (м, 1H, C(32)H), 2.70 (д, 2H, 3J = 8.0, 
C(1′1)H2), 2.78 (д, 2H, 3J = 8.0, C(1′2)H2), 7.16–
7.28 (м, 6H, C(3′1)H, С(4′1)Н, С(5′1)Н, C(3′2)H, 
С(4′2)Н, С(5′2)Н), 7.28–7.37 28 (м, 4H, C(2′1)H, 
С(4′1)Н, C(2′2)H, С(4′2)Н), 7.39 (д, 1H, 1JP-H = 
464.0, PH), 7.47 (д, 1H, 1JP-H = 460.0, PH). Спектр 
ЯМР 13С, δ, м.д. (J, Гц): 25.68 (д, 1JC-P= 64.4, 
C(51)), 27.25 (д, 1JC-P= 64.4, C(52)), 29.11 (д,  
2JC-P= 8.0, C(41)), 29.48 (д, 2JC-P= 6.0, C(42)), 32.05 
(д, 1JC-P= 64.4, C(21)), 32.87 (д, 1JC-P= 64.4, C(22)), 
38.83 (д, 2JC-P= 10.1, C(31)), 40.03 (д, 2JC-P= 7.1, 
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C(32)), 41.78 (д, 3JC-P= 13.1, C(1′1)), 41.93 (д,  
3JC-P= 12.1, C(1′2)), 126.29 (C(5′1,2)), 128.44 
(C(3′1,2, 7′1,2)), 128.85, 129.89 (C(4′1,2, 6′1,2)), 
139.78, 139,92 (C(2′1,2)). Спектр ЯМР 31P-{1H}, δ, 
м.д. (J, Гц): 45.47, 45.98. GС-MS, m/z: 194 [M]+. 

3-Фeнил-1H-фoсфoлaнoксид (2e), смесь 
двух изомеров (син : анти = 1:1) (в смеси с 2f). 
Общий выход 70%, бесцветное масло, засты-
вающее при стоянии, bp 134–145°C (1 мм.рт.ст.). 
Спектр ЯМР 13С, δ, м.д. (J, Гц): 26.03 (д, 1JC-P = 
64.4, C(51)), 27.82 (д, 1JC-P = 61.4, C(52)), 30.88 (д, 
2JC-P = 6,0, C(41)), 31.69 (д, 2JC-P = 4.0, C(42)), 
33.61 (д, 1JC-P = 65.4, C(21)), 34.01 (д, 1JC-P = 64.4, 
C(22)), 42.00 (д, 2JC-P = 12.0, C(31)), 43.10 (д, 2JC-P 

= 8.0, C(32)), 126.57 (C(4′1)), 126.64 (C(4′2)), 
128.80 (C(6′1,2, 2′1,2)), 129.05 (C(3′1,2, 5′1,2)), 
142.02 (д, 3JC-P = 16.1, C(1′1)), 142.30 (д, 3JC-P = 
13.1, C(1′2)). Спектр ЯМР 31P-{1H}, δ, м.д. (J, 
Гц): 45.07; 45.57. GС-MS, m/z: 180 [M]+. 

2-Фeнил-1H-фoсфoлaнoксид (2f), смесь 
двух изомеров (син : анти = 1:1) (в смеси с 2e). 
Общий выход 23%, бесцветное масло, засты-
вающее при стоянии, bp 134–145oC (1 мм.рт.ст.). 
Спектр ЯМР 13С, δ, м.д. (J, Гц): 21.28 (д, 2JC-P = 
5,0, C(41)), 22.61 (д, 2JC-P = 6.0, C(42)), 25.50  
(д, 1JC-P = 63.4, C(51)), 27.41 (д, 1JC-P = 63.4, 
C(52)), 29.30 (д, 2JC-P = 17.0, C(31)), 32.56 (д,  
2JC-P = 10.0, C(32)), 45.37 (д, 1JC-P = 62.4, C(21)), 
46.73 (д, 1JC-P = 62.4, C(22)), 127.05, 127.11 
(C(91,2)), 128.72 (д, 3JC-P = 6.0, C(71, 111)), 128.94 
(д, 3JC-P = 8.0, C(72, 112)), 129.06 (C(81,2, 101,2)), 

135.13 (д, 2JC-P = 6.0, C(61)), 136.39 (д, 2JC-P = 2.0, 
C(62)). Спектр ЯМР 31P-{1H}, δ, м.д. (J, Гц): 
42.44, 59.90. GС-MS, m/z: 180 [M]+. 

 
Результаты и их обсуждение. Для уста-

новления возможности применения реагента 
PBr3 в реакции замещения атома алюминия в 
алюмоланах на атом фосфора в качестве модель-
ного соединения выбрали 3-бутил-1-этил-
алюминациклопентан 1а. Установили, что реак-
ция 1a, полученного in situ циклоалюминирова-
нием гексена-1 с помощью Et3Al в присутствии 
5 мол. % Cp2ZrCl2, с эквимольным количеством 
PBr3 после гидролиза реакционной массы приво-
дит к образованию двух продуктов  3-бутил-
1Н-фосфоланоксида 2а (46%) и ациклического 
этил(2-этилгексил)фосфиноксида 3a (21%) в со-
отношении ~ 2 : 1 (рис. 1).  

Селективное образование 2а наблюдается 
при использовании трех эквивалентов PBr3 с 
выходом 78% (рис. 2). 

Выход продукта реакции 2а зависит от 
времени проведения реакции. Так, через два 
часа после добавления PBr3 выход 2a составлял 
лишь 30 %, при этом основным продуктом ре-
акции являлся 3-метилгептан – продукт гидро-
лиза исходного 1а. При увеличении времени 
реакции до 10 часов выход 2a увеличился до 
78%. Оптимальным растворителем для прове-
дения реакции является хлористый метилен. 

 

Рис. 1. Реакция 3-бутил-1-этилалюминациклопентана с 1 экв. PBr3 

 

 

Рис. 2. Синтез 3-алкил(бензил)фосфоланоксидов 2a-d 
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Рис. 3. Синтез 3-фенилфосфоланоксида 2e и 2-фенилфосфоланоксида 2f 
 

В разработанных условиях (3 экв. PBr3, 
CH2Cl2, 20−22°С, 8–10 ч) синтезированы  
3-бутил-1Н-фосфоланоксид 2b, 3-октил-1Н-
фосфоланоксид 2с, 3-бензил-1Н-фосфоланоксид 
2d с выходами 64–78%. Выделенные продукты 
2b-d представляют собой смесь син/анти изо-
меров в соотношении 1:1 (рис. 2). 

Строение синтезированных циклических 
ФОС подтверждено методами масс-спектромет-
рии и ЯМР 1H, 13C, 31P спектроскопии, а также 
гомо- и гетероядерных 2D корреляционных 
экспериментов (COSY 1H-1H, HSQC, HMBC). 

Смесь 3-фенил-1-этилалюминациклопентана 
1e и 2-фенил-1-этилалюминациклопентана 1f, 
образующаяся при взаимодействии стирола с 
Et3Al в присутствии Cp2ZrCl2 в соотношении 1:2 
соответственно, взаимодействуют с PBr3 с обра-
зованием смеси продуктов. Состав продуктов 
свидетельствует о том, что 3-замещенный алю-
молан 1e успешно трансформируется под дей-
ствием PBr3 до целевого 3-фенил-1Н-фосфолан-
оксида 2e и ациклического этил(2-фенил-
бутил)фосфиноксида 3e с выходами 70 и 26% 
соответственно. Установлено, что в данной ре-
акции 2-фенил-1-этилалюминациклопентан 1f 
менее реакционноспособен, выход 2-фенил-1Н-
фосфоланоксида 2f не превышает 23 % (рис. 3). 

Следует отметить, что предложенный реа-
гент PBr3/H2O оказался неэффективным в реак-
ции с участием норборнан-аннелированного 
алюмолана, полученного in situ реакцией цик-
лоалюминирования норборнена, поскольку 
единственным продуктом реакции после гидро-
лиза реакционной массы оказался  

3-этилнорборнан  продукт разложения исход-
ного алюмолана. 

 
Заключение. Взаимодействием  

3-алкил(арил)-1-этилалюмоланов, полученных 
реакцией циклоалюминирования α-олефинов 
(гексена-1, октена-1, децена-1, аллилбензола, 
стирола) в присутствии катализатора Cp2ZrCl2, и 
последующим гидролизом реакционной массы 
синтезированы 3-алкил(арил)замещенные 1Н-
фосфоланоксиды с применением PBr3 в качестве 
фосфорного реагента. Установлено, что выход и 
состав продуктов реакции зависят как от соот-
ношения PBr3/алюмолан, так и от положения 
заместителя в металлацикле. При эквимольном 
соотношении целевые 1Н-фосфоланоксиды по-
лучены с выходом 54%, при трехкратном избыт-
ке  6481%. Найдено, что в разработанных ус-
ловиях (3 экв. PBr3, CH2Cl2, 20−22°С, 8–10 ч)  
2-фенил-1-этилалюмолан также вступает в реак-
цию с PBr3, однако выход целевого 2-фенил-1Н-
фосфоланоксида не превышает 23%. Таким об-
разом, реагент PBr3 может быть предложен для 
синтеза 3-замещенных 1Н-фосфоланоксидов.  

 
Работа выполнена в рамках Государствен-

ного задания Института нефтехимии и ката-
лиза УФИЦ РАН (тема № FMRS-2022-0075). 
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A new reagent PBr3 has been proposed for the synthesis of 3-alkyl(aryl)-1H-phospholanoxides, based on the 

reaction of replacing the aluminum atom in 3-alkyl(aryl)-1-ethylaluminolane with a phosphorus atom using phospho-
rus tribromide and subsequent hydrolysis. It was found that under the developed conditions, the yield of 3-
alkyl(aryl)-1H-phospholanoxides is 64–81%, and the yield of 2-phenyl-1H-phospholanoxide does not exceed 25%. 
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