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Аннотация. Реализована и изучена реакция красного фосфора с 1-винилимидазолом, 

которая является логичным продолжением исследования фосфорилирования арил- и гетарилэ-

тенов. 
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Abstract. The reaction of red phosphorus with 1-vinylimidazole, which is a logical continuation 

of the study of the phosphorylation of aryl- and hetarylethenes, has been realized and studied. 

Keywords: red phosphorus, imidazole, styrene, pyridine, Trofimov-Gusarova reaction. 

 

Одной из важных задач элементоорганической химии является разработ-

ка новых методов синтеза ключевых фосфорорганических соединений [1-3]. 

При этом в последние десятилетия особое внимание уделяется реакциям пря-

мого фосфорилирования органических соединений элементным фосфором [4-

10], что является положительной тенденцией создания новых, взамен традици-

онных, методов получения фосфорорганических соединений из галогенидов (в 

основном, хлоридов) фосфора [11]. Среди новых экологически приемлемых 

бесхлорных методов формирования связей Р-С следует отметить работы ка-

занских химиков (руководитель – академик О.Г. Синяшин), посвященные элек-

трохимической трансформации белого фосфора в фосфорорганическом синте-

зе [5, 6]. Значительный вклад в эту область внесен также учеными Иркутского 

института химии им. А.Е. Фаворского СО РАН (руководитель – академик Б.А. 

Трофимов), которые открыли и успешно разрабатывают реакцию элементного 

фосфора (в первую очередь нетоксичного и удобного в обращении красного 

фосфора) с электрофилами (алкены, ацетилены, алкил-, аллил- и бензилгало-

гениды) в гетерогенных высокоосновных средах типа гидроксид щелочного ме-

талла/полярный негидроксильный растворитель (ДМСО, ГМФТА) или в услови-

ях межфазного катализа [4, 7, 10]. В результате предложены удобные бесхлор-

ные методы синтеза органических фосфинов, фосфиноксидов и фосфиновых 

кислот – востребованных лигандов для дизайна металлокомплексов различного 

назначения, эффективных экстрагентов благородных металлов и трансурано-

вых элементов, экологически безопасных (не содержащих атомы галогена) ан-

типиренов, специальных растворителей для получения полупроводниковых на-
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номатериалов, прекурсоров лекарственных препаратов и строительных блоков 

для элементоорганического синтеза. 

Уже на протяжении двух десятилетий ведутся систематические изучения 

расщепления Р-Р связи макромолекулы красного фосфора в гетерогенных вы-

соко основных средах, таких как КОН/полярный негидроксильный растворитель 

(диметилсульфоксид, ДМСО, или гексаметилфосфортриамид ГМФТА) или вод-

ном растворе КОН/органический растворитель/катализатор фазового переноса 

(схема 1) [12-17]. Образованные таким образом высокоактивные P-

центрированные нуклеофилы, полифосфид-А- и полифосфинит-B-анионы, 

взаимодействуют с соответствующим ненасыщенными циклическими (стирол) 

или гетероциклическими (винилпиридины) соединениями, которые выступают в 

качестве электрофильных субстратов после присоединения ими протона из 

водного раствора KOH [18-20].  

 
Схема 1. Формирование связи C-P из элементного фосфора и электрофилов в 

сверхосновных системах. E – стирол, винилпириидины. Base – KOH/ДМСО; 

KOH/ГМФТА. 

 

Применение новой методологии сверхосновной активации элементного 

фосфора даже с такими слабыми электрофильными алкенами, как стиролы, 

является еще одним убедительным примером практического использования 

реакции Трофимова-Гусаровой [21, 22]. Фосфор-центрированные нуклеофилы, 

генерируемые из красного фосфора в системе KOH/ДМСО (ДМФА) при 120-125 

°С (время – 3 часа) в присутствии небольшого количества Н2О (как агент про-

тон-переноса), добавляют к стиролам, получая при этом трис(2-

фенилэтил)фосфиноксид 1 с выходом до 60 % (схема 2) [22, 23]. Сочетание 

действий сверхоснования (KOH/ДМСО) и микроволнового облучения на реаген-

ты в направлении фосфорилирования стиролов с красным фосфором (схема 2) 
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позволяет повысить селективность и эффективность процесса (выход до 80 %, 

время – 4 минуты). 

Эти же авторы установили, что замена системы КОН/ДМСО(Н2О) на сис-

тему КОН/ГМФTА(Н2О) не оказывает практического влияния на выход продукта 

реакции [21]. Так, реакция красного фосфора со стиролом в системе 

КОН/ГМФTА(Н2О) при 70-110 °C за 3 ч (аргон), приводит к образованию только 

фосфиноксида 1 с выходом до 60 % (схема 2). 

 
Схема 2. Реакция красного фосфора со стиролом в сверхосновной системе. 

 

Гетероаналоги алкенов, в частности гетарилалкены, еще один класс со-

единений, на который распространяется реакция Трофимова-Гусаровой. Фос-

форилирование 2-винилпиридина красным фосфором в системе 

КОН/ДМСО(Н2О) приводит к образованию трис[2-(2-

пиридил)этил]фосфиноксида 2 с выходом 52 % (схема 3) [24]. 

 
Схема 3. Реакция красного фосфора с 2-винилпиридином в сверхосновной сис-

теме. 

 

Фосфорилирование 4-винилпиридина красным фосфором в сверхоснов-

ной системе КОН/ДМСО(Н2О) и нагревании (80-90 °С, 3 ч) позволило получить 

трис[2-(4-пиридил)этил)]фосфиноксид 3 с выходом до 20 % (не оптимизирован) 

(схема 4) [25]. Низкий выход третичного фосфиноксида 3 в этой работе, веро-

ятно, связан с тем, что исходный 4-винилпиридин легко полимеризуется при 

этой температуре (80-90 °С). Авторы [24] установили, что для менее активного 

2-винилпиридина достаточно проводить фосфорилирование в температурном 

интервале 70-75 °С. 
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Схема 4. Реакция красного фосфора с 4-винилпиридином в сверхосновной сис-

теме. 

 

Таким образом, было установлено [24, 25], что винилпиридины в услови-

ях реакции Трофимова-Гусаровой, также как стиролы, успешно фосфорилиру-

ются элементным фосфором с образованием соответствующих третичных 

фосфиноксидов. 

В настоящей работе приводятся результаты исследования фосфорили-

рования ещё одного представителя гетарилалкенов – 1-виниилимидозола. 

Эксперименты показали, что реакция красного фосфора с 1-

винилимидазолом в системе KOH/ДМСО за 1 ч приводит к образованию поли-

мерного продукта, в спектре 31Р которого имеется уширенный сигнал с центром 

0.6 м. д. Из тех же реагентов за 2 ч образуется полимерный продукт, но в спек-

тре 31Р центр сигнала смещается более чем на 1 м. д. (1.7-1.74 м. д.). Таким об-

разом, реакция красного фосфора с 1-винилимидазолом в системе КОН/ДМСО 

не приводит к образованию индивидуальных продуктов. 

Дальнейшие эксперименты проводили в другой системе, а именно ис-

пользовали систему KOH/EtOH. В результате была синтезирована ионная жид-

кость – 1-винил-имидозолилгипофосфит 4 (схема 5). 

 
Схема 5. Реакция красного фосфора с 1-винилимидазолом. 

 

Продукты взаимодействия фосфора с винильной группой получены не 

были. Вероятно, это связано с тем, что винильная группа при атоме азота в ге-

тариловом кольце является плохим акцептором нуклеофилов. Двойная связь 

дестабилизирует неподелённую электронную пару «пиррольного» атома азота, 
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в результате чего происходит перераспределение положительного заряда в 

кольце, а в систему сопряжения входит «пиридиновый» атом азота (схема 6). 

 
Схема 6. Взаимное влияние атомов в молекуле 1-винилимидазола. 

 

Таким образом, получена ионная жидкость, которая уже зарекомендова-

ла себя в качестве пропитки промышленной диэлектрической плёнки полиэти-

лентерефталата (ПЭТФ), увеличивающей электропроводность этой плёнки на 

7-8 порядков, что обусловлено появлением протонной проводимости в микро-

каналах [26]. 
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