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РЕАКЦІЇ АЛКІЛІДЕНФОСФОРАНІВ З АЦИЛХЛОРИДАМИ ТА ЇХ СИНТЕТИЧНІ МОЖЛИВОСТІ 

Зроблено огляд реакцій алкілідентрифенілфосфоранів з ацилхлоридами, які протікають у різних напрямках у за-
лежності від природи як фосфорана, так і хлорангідрида. Продукти реакцій є цікавими синтетичними сполуками 

як такі, або ж, частіше, можуть бути напівпродуктами для синтезу речовин інших класів. 

Алкіліденфосфорани (інакше – фосфоріліди) [1,2]  – сполуки з подвійним зв’язком Р=С утворюються на ос-
нові третинних фосфінів. Практичне значення мають майже виключно похідні трифенілфосфіну (трифенілфос-
фану), як метилентрифенілфосфоран 1 чи заміщені алкіліденфосфорани 2,3. Зв’язок Р=С поляризований таким 
чином, що електронна густина зміщена на атом Карбону: 

Наявність часткового негативного заряду на атомі С зумовлює високу реакційну здатність цих сполук, особ-
ливо для  R = Alk або  Ar. Алкіліден- і арилметиленфосфорани такого типу чутливі до дії вологи, кисню, їх не 
виділяють в чистому вигляді, а отримують у момент реакції в абсолютних розчинниках, іноді в атмосфері інер-
тного газу. Якщо ж замісники R містять електроноакцепторні групи (-COR, -COOR, -CN), на які зміщується 
електронна густина з ілідного атома С, то це призводить до зниження реакційної здатності цих сполук. Зате 
збільшується їх стабільність і такі іліди ( а ц е т и л м е т и л е н т р и ф е н і л ф о с ф о р а н  P h3 P = C H -
C O C H3 ,  б е н з о ї л м е т и л е н - т р и ф е н і л ф о с ф о р а н  P h3 P = C H - C O - P h ,  етоксикарбонілмети-
лентрифенілфосфоран Ph3P=CH-COOC2H5 та ін.) можна виділяти і зберігати в звичайних умовах. Деякі з них 
випускаються фірмами як реактиви. 

Найвідомішою реакцією фосфорілідів є їх взаємодія з альдегідами з утворенням ненасичених сполук (реак-
ція Віттіга), що набула широкого практичного використання 

 
Реакція була відкрита, а точніше, "перевідкрита" Г. Віттігом [3], оскільки перші приклади такої взаємодії 

були описані Г. Штаудінгером [4,5]. Однак роботи Штаудінгера залишилися непоміченими. Тільки після публі-
кацій Віттіга реакція набрала широкої популярності, і саме йому була присуджена Нобелівська премія з хімії 
(1979 р.). Один з недавніх оглядів хімії фосфорілідів і реакції Віттіга присвячений 100-річчю від дня народжен-
ня автора [6]. 

Іншою важливою групою елекрофільних реагентів, з якими  здатні взаємодіяти алкіліденфосфорани, є хло-
рангідриди карбонових кислот. Як виявилося, реакції з ацилгалогенідами можуть іти в різних напрямках і дава-
ти різні продукти в залежності від природи як фосфорана, так і ацилгалогеніда [7]. Деякі з цих реакцій призво-
дять до утворення цікавих, практично важливих сполук і можуть стати препаративними методами їх отриман-
ня. 

В найпростішому випадку дизаміщені іліди 3 приєднують молекулу ацилхлориду з утворенням С-
ацильованих фосфонієвих солей 4 [8-10]. Лужне розщеплення останніх дає кетони. 

Ацилювання естеровмісних фосфоранів 5 і наступне катодне відновлення ацильованих фосфонієвих солей 6 
було рекомендовано [9] як новий метод синтезу б-розгалужених естерів  в-кетонокислот. 

Інакше йде ацилювання фосфоранів типу 2, що містять атоми Н при ілідному атомі С. Тут помітну роль віді-
грає той факт, що фосфонієві солі і відповідні їм алкіліденфосфорани є супряженими кислотами й основами 

При ацилюванні фосфоранів 2 реакція не зупиняється на утворенні фосфонієвої солі 8. Остання під впливом 
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ацильної групи є сильнішою кислотою, ніж сіль 7, і при дії другої молекули вихідного фосфорана 2 відщеплює 
HCl.  Утворюється ацильований фосфоран 9 (що є слабкішою основою порівняно з 2). Відбувається реакція 
"переілідування" [11-14]. 

В реакцію слід брати фосфоран і ацилхлорид у співвідношенні 2:1, причому половина взятого іліда поверта-
ється у вигляді фосфонієвої солі. Цього недоліку можна позбутись, якщо проводити реакцію у присутності ін-
шої основи для зв’язування HCl, наприклад, триетиламіну [15]. Продуктами є ацильовані алкіліденфосфорани 
9, і описана реакція є досить загальним методом їх синтезу [11,13,16-21]. 

Ацилфосфорани 9 можуть служити напівпродуктами для синтезу низки інших класів сполук. Так, лужним 
гідролізом [8, 11, 22, 23], відновним розщепленням цинком в етановій кислоті [11, 13, 24, 25] чи іншими спосо-
бами [11, 20, 26] з них можна отримувати кетони. 

 Використовуючи  в ролі ацилюючих засобів алкілхлороформіати, можна ввести в молекулу фосфорана ал-
коксикарбонільну групу [27-29], а наступний  гідроліз отриманих фосфоранів 10 дає карбонові кислоти 

Циклопропілетанова кислота була одержана цим методом з хорошим виходом [28]. Естери в – кетокислот 

(при їх обережному гідролізі) або самі кислоти були отримані через фосфорани 12. 

Окиснення ацильованих фосфорілідів різними окисниками призводить до утворення дикетонів [30-33], есте-
рів чи амідів кетонокислот [34-37], заміщених кислот [38]. 

Окиснення озоном чи озонідами [33, 39, 40], пероксокислотами [41] або ж селенітною кислотою [42] при-
зводить до здвоєння карбаніонної частини молекули іліда з утворенням діароїлетенів чи інших похідних  нена-
сичених сполук, очевидно, через проміжне утворення відповідних альдегідів типу фенілгліоксалю. 

 

Галогенангідриди галогенозаміщених кислот (хлорацетилхлорид, бромацетилбромід, трихлорацетилхлорид) 
діють на алкоксикарбоніл- і ціанметилентрифенілфосфорани як ацилюючі засоби [43]. 

Фосфорани 13 є водночас галогенокетонами, атоми Хлору і Брому в яких здатні до реакцій нуклеофільного 
заміщення, хоч під впливом фосфінметиленової групи є помітно менш активними, ніж у звичайних галогеноке-
тонах. 

Все ж переважаючий напрям використання ацильованих фосфоранів – це термоліз, що є фактично внутріш-
ньомолекулярною реакцією Віттіга (взаємодія карбонільної і фосфінметиленової групи тієї самої молекули). В 
результаті термолізу одержуються сполуки зі зв’язком   C≡C: діарилетини і арилалкілетини [15, 44-50], ацетил-
енкетони [15, 51], нітрили [45, 52] і естери [45, 53-58] ацетиленкарбонових кислот, іноді з циклізацією 
[52, 59, 60] аж до похідних 1,3 – індандіонів [61]. 

 
Меркль [62] показав можливість одержання 2-алкінових кислот з ацил(алкоксикарбоніл)мети-

лентрифенілфосфоранів дією на останні PCl5  в POCl3  або ж тіонілхлоридом  в ДМФА з наступним гідролізом. 
О-Ацилювання 2-оксоалкіліденфосфоранів 

Дещо інакше відбувається реакція ацилювання фосфоранів, що містять кетонну групу, зв’язану з ілідним 
атомом Карбону. Реакційний центр в таких сполуках може зміститись з ілідного атому С на карбонільний атом 
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О у відповідності зі структурою 13b: 
 Саме так іде взаємодія 2-оксоалкіліденфосфоранів з ацилхлоридами. В результаті утворюються О-

ацильовані фосфонієві солі 14. 
Так реагують аліфатичні і ароматичні ацилхлориди [63, 64]. Однак з n-нітробензоїлхлоридом отримані С-

ацильовані фосфорани при нагріванні реагентів у співвідношенні 2:1 [63]. Очевидно, що в усіх випадках почат-
ковими продуктами є О-ацильовані  фосфонієві солі, однак самі вони можуть бути далі  ацилюючими агентами 
по відношенню до інших молекул фосфорана, особливо при дуже активних ацилах. Окремі випадки О-
ацилювання наведені теж в роботах [45, 51, 65, 66]. Метод ЯМР показує можливість утворення лабільних О-
ацильованих фосфонієвих солей навіть в алкоксикарбонільних ілідах [67]. 

Ацилювання фосфорілідів у двофазній системі 

Як уже обговорювалося вище, алкіліденфосфорани типу 2 (R = Alk, Ar) вступають в реакцію ацилювання з 
переілідуванням. Зважаючи на чутливість речовин цієї групи до дії вологи й кисню повітря, умови проведення 
реакцій з ними досить складні: абсолютні розчинники, інертна атмосфера, а для одержання самих ілідів з фос-
фонієвих солей потрібні основи типу феніллітію, натрій аміду і т.п. Нами були розроблені умови проведення 
реакцій у двофазній системі NaOH/ CH2Cl2 [68-70]. 

Це набагато спрощує умови проведення реакцій: вихідні фосфонієві солі 15 розчиняють в метиленхлориді і 
при перемішуванні з концентрованим водним розчином NaOH додають поступово ацилхлорид. Особливо добрі 
результати отримані для арилметиленфосфоранів 16 і з ароматичними ацилхлоридами. Внаслідок цього стають 
значно доступнішими фосфорани типу 17, що знаходять застосування як напівпродукти для синтезу 
діарилацетиленів [46, 69, 70].  Останні, як відомо, становлять помітну групу серед органічних люмінофорів 
[46, 50, 70, 71], хоч і не таку численну, як діарилетилени. 

Ацилювання антрахінонілметиленфосфорана 20 (смарагдово-зеленого кольору), що утворюється в умовах 
реакції з  солі 19, дає продукти 21 [72]. Далі термолізом ожержані діарилетини 22, що містять цикл антрахінону. 

 
Стабільні  іліди, наприклад, ціанметилентрифенілфосфоран 18, теж ацилюються у двофазній системі, в тому 

числі і хлороформіатами [69]. 

Перевагою  цього методу є також те, що попередньо не потрібно виділяти фосфоран в чистому вигляді. Бе-
руть відповідну фосфонієву сіль, з якої фосфоран одержується під впливом лугу в умовах реакції ацилювання. 
Ще одна перевага –  ацилюється вся взята фосфонієва сіль (фосфоран), в той час як при ацилюванні традицій-
ним способом половина вихідного фосфорану повертається у вигляді фосфонієвої солі в результаті  реакції пе-
реілідування. 

 

Новий синтез енолестерів 
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При подальшому вивченні реакцій ацилювання у двофазній системі було виявлено, що при викорис-
танні надлишку ацилхлорида (до 2,5 – 3 моль-екв) продуктами реакції є естери енолів [73-75]. При цьому, як і в 
описаних вище випадках, спочатку утворюються С-ацильовані фосфорани 17, які при  дії надлишку ацилхлори-
да  піддаються повторному ацилюванню. Однак реакційний центр з ілідного атома С при наявності кетонної 
групи переноситься на карбонільний атом О (структура 17b). Утворюються О-ацильовані фосфонієві солі 24, 
які розщеплюються лугом в умовах двофазної системи на трифенілфосфіноксид і енолестери 25. 

Хлороформіати і хлорокарбамати теж реагують з 2-оксоалкіліденфосфоранами по атому Оксигену, а солі, 

що при цьому утворюються, піддаються  лужному розщепленню з утворенням енолкарбонатів 27 та енолкарба-
матів 28 [76, 77]. 

 

 
 

Синтез аленових сполук 
 
Бестманн зі співробітниками [9, 78, 79] описали цікавий варіант реакції деяких алкіліденфосфоранів з 

ацилхлоридами. Іліди 29, які не містять б-атомів Н, реагують з ацилхлоридами, що якраз містять такі атоми Н, з 
утворенням похідних алену 31. Автори вважають, що спочатку утворюються ацильовані фосфонієві солі 30 
(були виділені при пониженій температурі), які далі піддаються г-елімінуванню. Під впливом другої молекули 
фосфорана як основи йде відщеплення атома Н з г-положення до атома Р. Разом з тим відбувається відщеплен-
ня Ph3PO і утворюються естери аленкарбонових кислот 31. 

В таких же умовах отримані подібні естери [80]. Однак уже в наступних роботах [81-83] методика була вдо-

сконалена завдяки використанню триетиламіну, який відщеплює  HCl від ацилхлориду, перетворюючи його в 
кетен. Далі кетен реагує з фосфораном, даючи аленові похідні. При цьому можна теж замість фосфорану брати 
фосфонієву сіль і 2 моль-екв триетиламіну, який у реакційному середовищі перетворить сіль у фосфоран. 
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В.Н. Листван, В.В. Листван. Реакции алкилиденфосфоранов с ацилхлоридами и их синтетические воз-
можности. 

Сделан обзор реакций алкилидентрифенилфосфоранов с ацилхлоридами, протекающих в различных направле-
ниях в зависимости от природы как фосфорана, так и хлорангидрида. Продукты реакций интересны как та-

ковые, либо могут служить полупродуктами для синтеза веществ других классов. 

V.M. Listvan, V.V. Listvan. Reactions of Alkylidenephosphoranes with Acylchlorides and their Synthetic Potentiali-
ties. 

A review of reactions of alkylidentriphenylphosphoranes with acyl chlorides going by different ways depending on 
properties both of phosphorane and chloranhydride has been made. The products of these reactions are interesting as 

such or they can be used as semi-products for synthesis of other class compounds. 


