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ПЯТИЧЛЕННЫЕ ЦИРКОНАКАРБОЦИКЛЫ 

В СИНТЕЗЕ ФОСФОЛАНОВ И ФОСФОЛОВ 

© А.Л. Махаматханова, Д.Ш. Сабиров 

Обобщены и систематизированы данные по методам синтеза замещенных фосфоланов и фосфолов, ос-

нованных на реакции пятичленных цирконакарбоциклов, получаемых in situ каталитическим циклометалли-

рованием непредельных соединений (алкенов, алкинов или диенов), в фосфакарбоциклы с помощью ал-

кил(арил)дигалогенидов фосфора. Высокая реакционная способность цирконакарбоциклов позволяет в мяг-

ких условиях, с высокими выходами и практически в одну препаративную стадию получать циклические 

фосфорорганические соединения (ФОС), что делает данный подход чрезвычайно востребованным. 

Ключевые слова: P-гетероциклы, бис(циклопентадиенил)цирконий(IV) дихлорид, фосфоланы, фос-

фолы, дигалогенид фосфора. 

Актуальность исследований в области син-

теза циклических фосфорорганических соеди-

нений (ФОС) обусловлена тем, что большое 

число соединений, относящихся к этому классу, 

являются эффективными интермедиатами [1], 

лигандами для металлорганической химии и 

катализа [2], эффективными препаратами для 

медицины [3]. Кроме того, наличие в атоме 

фосфора неподеленной пары электронов делает 

его перспективным донорно-акцепторным ма-

териалом, используемым в качестве органиче-

ских светоизлучающих диодов, которые интен-

сивно внедряются при создании систем осве-

щения, приборов ночного видения, гибких ор-

ганических дисплеев (OLED) для телефонов и 

бытовой электроники [4]. Разработка методов 

получения труднодоступных пятичленных цик-

лических ФОС до сих пор является востребо-

ванной и актуальной задачей. 

Наиболее известными и изученными мето-

дами синтеза пятичленных ФОС являются цик-

лизация 1,3-диенов и 1,3-диинов по МакКорма-

ку [5], взаимодействие алкил(арил)фосфинов с 

производными 1,4-циклических сульфатов или 

бис-мезилатов, получаемых из подходящего 

замещенного 1,4-диола [6], взаимодействие 1,4-

димагниевых [7] и 1,4-дилитиевых соединений 

[8] с дихлоралкил(арил)фосфинами, а также 

прямое превращение пятичленных металлакар-

боциклов на основе переходных металлов 

 

 

 

 

(Zr, Ti, Co) в фосфакарбоциклы с помощью ди-

галогенидов фосфора. В данном обзоре подроб-

но рассмотрены методы, основанные на прямом 

превращении пятичленных цирконакарбоциклов 

в соответствующие фосфоланы и фосфолы с по-

мощью органических дигалогенидов фосфора.  

В 1988 г. Фаган и Ньюджент обнаружили, 

что взаимодействие PhPCl2 с 2,3,4,5-тетра-

метилцирконациклопента-2,4-диеном 1, генери-

руемым восстановлением бис(циклопентадие-

нил)цирконий(IV) дихлорида (Cp2ZrC12) с по-

мощью н-BuLi или Mg в присутствии двух эк-

вивалентов бут-2-ина, приводит к образованию 

2,3,4,5-тетраметилфосфола 2 с выходом 81% 

(схема 1) [9–11]. 

Взаимодействие 3,4-диметилцирконацикло-

пент-3-ена 3, образующегося при восстановле-

нии Cp2ZrC12 с помощью н-BuLi в присутствии 

1 экв. 2,3-диметил-1,3-бутадиенa, с PhPCl2 при-

водит к образованию 2,5-дигидро-3,4-диметил-

фосфола 4 с выходом 66% (схема 2) [11]. 

Через стадию образования цирконацикло-

пентадиеновых интермедиатов возможен синтез 

несимметричных фосфолов 8 с умеренными 

выходами [12]. Восстановление Cp2ZrCl2 с по-

мощью н-BuLi с последующим добавлением 

4-диметиламинопиридина (DMAP) приводит 

к стабильному DMAP-цирконоценовому ком-

плексу 5, который взаимодействует с первым 

алкином с образованием промежуточного 
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цирконациклопропенового соединения 6. В при-

сутствии второго алкина происходит реакция 

кросс-сочетания между двумя алкинами с обра-

зованием 2,3,4,5-тетразамещенного цирконацик-

лопентадиена 7, который без предварительного 

выделения вступает в реакцию с PhPCl2 с обра-

зованием 2,3-диалкил-4,5-дифенилзамещенного 

фосфола 8 (схема 3). 

С применением метода цирконоценового 

сочетания селективно получен цирконацикло-

пентадиен 9 с SiMe2Cl группой в α-положении, 

нагревание которого с 1 экв. PhPCl2 в толуоле 

приводит к образованию 3,4,5-триметил-2-

(хлордиметилсилил)-1-фенил-1H-фосфола 10 

практически с количественным выходом (схе-

ма 4) [13].  
 

С х е м а  1 

 

 
 

 

С х е м а  2 

 

 
 

 

С х е м а  3 
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С х е м а  4 

 

 
 

С х е м а  5 

 

 
 

С х е м а  6 

 
 

Реакцией PhPCl2 с 2,3-дизамещенными 

цирконациклопент-2-енами 11, образующимися 

в результате взаимодействия несимметричного 

алкина с цирконаценэтиленовым комплексом 

Cp2Zr(CH2=CH2), получены 4,5-дизамещенные 

2,3-дигидрофосфолы 12 с алкильными, фениль-

ными или ТМС-группами в четвертом и пятом 

положении (схема 5). В результате реакции на-

блюдается образование двух региоизомеров, 

соотношение которых зависит от селективности 

образования исходного цирконациклопентена 

11. Поскольку соединения трехвалентного фос-

фора чувствительны к кислороду воздуха, про-

дукты были выделены в виде сульфидов 13 по-

сле обработки реакционной смеси элементной 

серой [14]. 
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Смесь 2,4- и 2,5-дизамещенных циркона-

циклопента-2,4-диенов 14a-b, образующаяся в 

результате восстановительной димеризации тер-

минальных алкинов в системе Cp2ZrCl2/лантан, 

взаимодействует с 1 экв. PhPCl2 с образованием 

только 2,4-дизамещенных 1-фенил-1H-фосфолов 

15a (схема 6). Подобная селективность связана с 

разницей в реакционной способности 2,4- и 2,5-

дизамещенных цирконациклопента-2,4-диенов 

по отношению к электрофильным фосфорным 

реагентам. Рентгеноструктурное исследование и 

DFT-анализ промежуточных цирконациклопен-

тадиенов также указывают на стерические при-

чины наблюдаемой селективности [15]. 

Реакция замены атома Zr на атом P чувст-

вительна к стерическим факторам особенно  

со стерически сложными заместителями в  

α-положении. Так, прямое взаимодействие 

PhPCl2 с 2,5-ди(триметилсилил)- или 2,5-

ди(третбутил)-замещенными 3,4-диметилцирко-

нациклопент-2,4-диенами не приводит к полу-

чению фосфолов (схема 7). Синтез 3,4-диметил-

2,5-бис(триметилсилил)-1-фенил-1H-фосфола 18 

был осуществлен через стадию образования 

дийодпроизводного 17 реакцией 3,4-диметил-

2,5-ди(триметилсилил)цирконациклопента-2,4-

диена 16 с йодом, дальнейшая обработка 17 бу-

тиллитием и последующая реакция с PhPCl2 

дает целевой фосфол 18 с 82% выходом [16]. 

Аналогичным образом из 3,4-диметил-2,5-

ди(третбутил)цирконациклопента-2,4-диена 19 

через стадию образования дийодида 20, после-

дующим обменом на литий и реакцией с PhPCl2, 

осуществлен синтез 3,4-диметил-2,5-

ди(третбутил)фосфола 21 (схема 8) [17]. 

Установлено, что в присутствии CuCl ре-

акции цирконациклов с PhPCl2 протекают бы-

стрее и при более низкой температуре благода-

ря трансметаллированию Zr в Cu. Так, 2,3-

диэтилцирконаиндол 22а взаимодействует с 

PhPCl2 в присутствии CuCl и последующим до-

бавлением диэтиламина с получением 1-фенил-

2,3-диэтилфосфаиндола 23a с выходом 67% 

(схема 9).
 

При этом реакция α-силилцирко-

наиндола 22b, полученного из несимметрично-

го 1-(триметилсилил)пропина, приводит к обра-

зованию исключительно α-силилфосфаиндола 

23b с выходом 75%. Аналогичная реакция с 

использованием 1-фенилпропина дает труд-

норазделимую смесь изомеров 23c и 23′c в 

соотношении 72:28 соответственно с выходом 

71% [18]. 
 

С х е м а  7 

 

 
С х е м а  8 
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С х е м а  9 

 

 
 

С х е м а  10 

 

 
 

С х е м а  11 
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Без применения CuCl образование, напри-

мер, 6,7-диметил-2,3-диэтил-1-фенил-1,9-

дифосфаиндола 25 из соответствующего цирко-

нацикла 24 и PhPCl2 в среде хлористого метиле-

на наблюдалось при проведении реакции в тече-

ние 5–10 дней с выходом 15% (схема 10) [19].
 

Реакция R′PCl2 с цирконаиндолом 26  

с дифенилфосфиновым заместителем в  

α-положении приводит к 3-R-2-

дифенилфосфинофосфаиндолам (R = Ph, трет-

Bu) 27 (схема 11). Полученные соединения пол-

ностью охарактеризованы в виде дисульфидных 

аддуктов 28 в том числе и с помощью рентгено-

структурного исследования монокристалла [20]. 

Взаимодействие 3,4,5-тризамещенных ок-

сацирконациклопент-3-енов 29 с PhPCl2 также 

протекает в присутствии CuCl и приводит к об-

разованию 3,4,5-тризамещенных 2,5-дигидро-2-

фенил-1,2-оксафосфолов 30 с высокими выхо-

дами (схема 12). Без катализатора реакция не 

идет. Для выделения целевого соединения из 

реакционной смеси дополнительно проводили 

реакцию с перекисью водорода с получением 

1,2-оксафосфол-1-оксидов 31 или с элементной 

серой, с образованием 1,2-оксафосфол-1-

сульфидов 32 [21]. 

Циклоцирконирование норборнена может 

быть использовано в синтезе хиральных цикли-

ческих фосфоланов [22]. Взаимодействие нор-

борнананнелированного цирконациклопентана 

33 с PhPCl2 в присутствии BH3·THF дает нор-

борнан-аннелированный фосфолан, выделен-

ный в виде соответствующего боранового ком-

плекса 34. Снятие защиты с боранового ком-

плекса путем нагревания с пирролидином дает 

свободный фосфин 35 в виде смеси двух изоме-

ров с общим выходом 35% (схема 13). 

Диаллилдифенилсилан реагирует с цирко-

ноценом «Ср2Zr» с образованием хирального 

транс-цирконациклопентадиенового интерме-

диата 36 (схема 14). Реакция последнего с 

PhPCl2 приводит к бициклическому кремнийсо-

держащему фосфолану 37 с выходом 46% [23]. 

Циклоцирконирование диаллилфенилфос-

финборана дает бициклический цирконоцено-

вый комплекс 38, взаимодействие которого с 

PhPCl2 и последующей реакцией защитного бо-

рирования приводит к соответствующему сим-

метричному бициклодифосфолану 39 (схе-

ма 15). По данным ЯМР 
13

С, в выделенном про-

дукте охарактеризованы три изомера (транс- и 

цис-) с преобладанием транс-изомера [24]. 
 

С х е м а  12 
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С х е м а  13 

 
 

С х е м а  14 

 

 
 

С х е м а  15 
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Более того, реакция циклоцирконирования 

симметричного тетрааллильного производного 

германия приводит только к одному 

транс/транс спиро-интермедиату 40, электро-

фильная атака которого с PhPCl2 с последующей 

защитой двух атомов фосфора BH3 приводит к 

образованию двух цис- и транс-изомеров гер-

маспирана 41 в соотношении 1:1 (схема 16) [24].  

В группе Тилли [25] с использованием 

идеологии синтеза гетероциклов через циркона-

циклопентадиены, осуществлен синтез высоко-

молекулярных соединений 42, содержащих ре-

акционноспособные цирконийциклопентадиено-

вые интермедиаты, которые легко могут быть 

трансформированы в фосфагетероциклы с по-

мощью PhPCl2 с образованием фосфолсодержа-

щих полимеров 43 с выходом 77% (схема 17).  

C применением стандартной методики 

синтеза цирконациклопентадиенов реакцией 

ди(пирдин-2-ил)диинов с цирконоценом и по-

следующим взаимодействием с PhPCl2 получе-

ны 2,5-бис(2-пиридил)фосфолы 44 в виде ста-

бильных на воздухе желтых порошков с выхо-

дом ~70% (схема 18) [26].  
 

С х е м а  16 

 
С х е м а  17 
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С х е м а  18 

 

 
 

С х е м а  19 

 
 

Благодаря π-сопряженной структуре, про-

изводные 2,5-дигетероарилфосфолов являются 

ценными предшественниками полимеров с раз-

личными оптическими и электронными свойст-

вами. Свойства 2,5-дигетероарилфосфолов 

можно легко регулировать в широком диапазо-

не путем подбора 2,5-заместителей или прове-

дения простых химических модификаций с уча-

стием нуклеофильного атома P (схема 19) [27–

30]. Эти соединения имеют особую ценность, 

благодаря возможности их применения в OLED 

и WOLED технологиях. 

Через цирконациклопентадиены из бисдии-

нов и трисдиинов синтезированы олигомеры с 

чередующимися тиофен-фосфольными кольцами 

длиной до семи колец 45 (схема 20) [30–31]. 

Взаимодействие раствора 2,3,4,5-

тетраметилцирконациклопентадиена 1 с 1,2-

бис(дихлорфосфино)этаном в тетрагидрофуране 

приводит к образованию 1,2-бис-(2,3,4,5-

тетраметилфосфол)этана 46 (схема 21). Синтез 

бис-фосфолов, представляет огромный потен-

циал для получения широкого ряда новых би-

дентатных фосфорных лигандов [32].  
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С х е м а  20 

 

 
 

С х е м а  21 

 

 
 

В данном обзоре представлены методы 

синтеза замещенных фосфоланов и фосфолов 

через стадию образования пятичленных цирко-

накарбоциклов и их последующим взаимодей-

ствием с алкил(арил)дигалогенидами фосфора. 

Показано, что синтетические методы с участи-

ем цирконакарбоциклов позволяют синтезиро-

вать огромное разнообразие замещенных фос-

фоланов и фосфолов с высокими выходами и 

селективностью с помощью RPCl2 (R = алкил, 

арил), исходя из алкенов, алкинов и диенов в 

мягких условиях. Установлено, что на выход 

ФОС оказывает влияние наличие объемных за-

местителей в α-положении к атому циркония, а 

также использование эфирных растворителей. 

Применение в некоторых случаях CuCl в каче-

стве добавки и использование хлорных раство-

рителей способствует повышению выхода це-

левых продуктов. При всем многообразии по-

лученных соединений, за исключением не-

скольких примеров синтеза фосфоланов, все 

они представляют собой фосфолы с сохранной 

системой сопряженных связей.  

Обзор может быть полезен для исследова-

телей, работающих в области химии фосфорор-

ганических соединений. 
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The review summarizes and systematizes data on methods for the synthesis of substituted phospholanes and 
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