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Jony 1-fosfonoalkiliowe jako reaktywne intermediaty w reakcjach heterolizy wiazania wegiel-
heteroatom

Jony karbeniowe, dawniej nazywane karbokationami, sg czgsto spotykanymi intermediatami W reakcjach
zwigzkow organicznych. Powstajg one najczeséciej w reakcjach heterolitycznego rozpadu wigzania wegiel-
heteroatom w halogenoalkanach, w solach oksoniowych, w solach amoniowych i w solach diazoniowych.
Wplyw grup sasiadujacych na reaktywno$¢ jonow karbeniowych zostal obszernie opisany w literaturze
chemicznej, jednak nie ma informacji 0 jonach karbeniowych zawierajacych sgsiadujaca grupe fosfonowsg
(jonach 1-fosfonoalkiliowych), ani zadnych reakcji, ktore moglyby zachodzi¢ z udziatem tych jonow. Z tego
wzgledu, ta wlasnie tematyka zostata przeze mnie wybrana jako temat wiodacy dysertacji.

Celem pracy bylto zbadanie, czy jony 1-fosfonoalkiliowe powstaja w reakcjach, w ktorych intermediatami sg
jony karbeniowe. W dysertacji opisatam synteze prekursorow i badaniach reakcji heterolitycznego rozpadu
wigzania wegiel-heteroatom w nastepujacych zwiazkach:

1) w solach N,N-dialkilo-N-(1-fosfonoalkilo)amoniowych i w solach N,N,N-trialkilo-N-(1-fosfonoalkilo)-
amoniowych,

2) w solach 1-fosfonoalkanodiazoniowych,
3) w solach 1-fosfonoalkilooksoniowych.

W reakcjach soli N,N-dialkilo-N-(1-fosfonoalkilo)amoniowych, powstajacych in situ w wyniku protonowania
kwasow  1-[bis(fosfonometylo)amino]alkilofosfonowych,  kwasow  1-[alkilo(fosfonometylo)amino]-
alkilofosfonowych oraz kwasow 1-(dialkiloamino)alkilofosfonowych, nie zaobserwowatam produktow
reakcji rozpadu wigzania C-N, ktore moglyby sugerowac udziat jonu 1-fosfonoalkiliowego. W tych zwigzkach
zachodzi gtownie protonowanie grupy fosfonowej, a nastepnie heterolityczny rozpad wigzania C-P.

Czwartorzgdowe sole amoniowe z grupg fosfonowg — sole N,N,N-trialkilo-N-(1-fosfonoalkilo)amoniowe - sa
trwate w $rodowisku kwasnym. W przeciwienstwie do czwartorzedowych soli amoniowych bez grupy
fosfonowej, wickszo$¢ zbadanych soli N,N,N-trialkilo-N-(1-fosfonoalkilo)amoniowych jest rowniez trwata w
srodowisku alkalicznym. Tylko w reakcjach niektorych soli powstajace produkty pozwalaja na postulowanie
obecnosci jonoéw 1-fosfonoalkiliowych jako intermediatow.

W reakcjach kwasow 1-aminoalkilofosfonowych z HNO,, w ktérych tworza sie przejsciowo sole 1-
fosfonoalkanodiazoniowe, powstaja produkty (addycji nukleofila, eliminacji oraz przegrupowania)
dowodzace obecnosci jondéw 1-fosfonoalkiliowych jako intermediatow.

Sole 1-fosfonoalkilooksoniowe, ktore tworza sie W wyniku protonowania kwaséw 1-
hydroksyalkilofosfonowych, sa wzglednie trwale w $rodowisku kwasu chlorowodorowego, odczynnika
Lucasa (ZnCl2/HCI), kwasu bromowodorowego i kwasu siarkowego (V1). Tylko w reakcjach niektorych
kwasow 1-hydroksyalkilofosfonowych powstajgce produkty pozwalajg na postulowanie obecno$ci jonow 1-
fosfonoalkiliowych jako intermediatow. Te zwigzki ulegajg tez konkurencyjnemu protonowaniu grupy
fosfonowej, a nastepnie heterolitycznemu rozpadowi wigzania C-P.

Z moich badan wynika, ze jony 1-fosfonoalkiliowe sg intermediatami w wielu reakcjach chemicznych. Grupa
fosfonowa nie ma wplywu stabilizujacego na jony 1-fosfonoalkiliowe, ani nie wymusza zadnego kierunku
reakcji. Najwieckszy wpltyw na trwatos$¢ i kierunek reakcji jonow 1-fosfonoalkiliowych maja pozostate
podstawniki. Staba reaktywno$¢ wielu zwiazkéw zawierajacych grupe fosfonowa w pozycji 1 mozna
wytlumaczy¢ duza zawada stereoelektronowa grupy fosfonowej.



