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Аннотация  
В работе обсуждаются экспериментальные данные о реакциях гетероциклических производных моно-
терпеноидов – R-пулегона и β-ионона, с О-, N- и С-нуклеофильными реагентами. Показано, что в зави-
симости от условий проведения реакций 1,2-оксафосфоленов, содержащих терпенильный фрагмент, 
возможно получение производных с сохранением оксафосфоленового цикла или его раскрытием. Так, 
реакции 3,3,6-триметил-2-хлорциклогексено[1,2-d]-1,2-оксафосфол-4-ен-2-оксида с такими нуклеофильными 
реагентами как спирты и вторичные амины в присутствии триэтиламина с высокой хемоселективностью 
приводят к образованию Р-эфиров и Р-амидов циклического строения. Реакции замещения галогена при 
атоме фосфора, характеризующиеся сохранением оксафосфоленового цикла, не является стереоселектив-
ными и приводят к образованию эпимеров в равном соотношении, в то время как реакции с раскрытием 
оксафосфоленового цикла под действием нуклеофилов демонстрируют предпочтительность в образовании 
одного из диастереомеров. Предложена схема процесса, объясняющая стереоселективность раскрытия 
оксафосфоленового цикла (6R)-3,3,6-триметил-2-хлор-3,4,5,6,7-пентагидробензо[d][1,2]оксафосфол-4-ен-
2-оксида, которое обусловлено как стерическими факторами, так и бóльшей энергетической устойчи-
востью одного из диастереомеров, рассчитанной методом молекулярной механики в программе Avogadro 
с использованием силового поля GAFF. В работе представлены оптимизированные условия получения 
хиральных γ-оксоалкилфосфонатов на основе реакции диалкил(триметилсилил)фосфитов с R-пулего-
ном. Показано, что наиболее эффективным катализатором присоединения силилфосфитов по Михаэлю 
является хлорид олова(IV). Реакции 5-метил-2-хлор-3-(2,6,6-триметилциклогекс-1-ен-1-ил)-1,2-оксафосфол-4-
ен-2-оксида (2R/S,3S/R-диастереомер) со стехиометрическими количествами нуклеофильных реагентов 

(вторичные амины, триэтиламин, бензол, 25 С) протекают с низкой конверсией, что связано со стерическими 
препятствиями со стороны циклогексенильного заместителя при атоме С3 оксафосфоленового цикла. Вне 
зависимости от соотношения реагентов (оксафосфолен/вторичный амин) и условий проведения реакции 
(нагревание/комнатная температура) образуются смеси продуктов реакции циклической и ациклической 
природы. Показано, что амиды на основе β-ионона, оказались гораздо более склонными к гидролизу, в 
сравнении с их аналогами, полученными из пулегона. 
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Abstract 
This paper discusses experimental data on the reactions of heterocyclic monoterpenoid derivatives – R-pulegone 
and β-ionone – with O-, N-, and C-nucleophilic agents. It is shown that, depending on the reaction conditions 
of 1,2-oxaphospholenes containing a terpenyl fragment, it is possible to obtain derivatives with preservation of 
the oxaphospholene ring or its opening. Thus, reactions of 2-chloro-3,3,6-trimethylcyclo-hexeno[1,2-d]-1,2-
oxaphosphol-2-oxide with such nucleophilic reagents as alcohols and secondary amines in the presence of 
triethylamine was shown to lead to the formation of cyclic esters and P-amides with a high chemoselectivity. 
Reactions of halogen substitution at the phosphorus atom, characterized by retention of the oxaphospholene ring, are 
not stereoselective and lead to the formation of epimers in equal ratio, while reactions with opening of the 
oxaphospholene ring under the action of nucleophiles demonstrate a preference for the formation of one of the 
diastereoisomers. A scheme of process is proposed to explain the high stereoselectivity of the opening of the (6R)-2-
chloro-3,3,6-trimethyl-3,4,5,6,7-pentahydrobenzo[d][1,2]oxaphosphole-2-oxide cycle, which is due to both steric 
factors and the greater energy stability of one of the diastereomers calculated by the method of molecular mechanics 
in the Avogadro program using the GAFF force field. Optimized conditions for the preparation of chiral γ-oxoalkyl-
phosphonates based on the reaction of dialkyl (trimethylsilyl) phosphites with R-pulegone are presented. It has 
been shown that the most effective catalyst for the Michael addition of silyl phosphites is tin(IV) chloride. 
Reactions of 2-chloro-5-methyl-3-(2,6,6-trimethylcyclohex-1-en-1-yl)-1,2-oxa-phosphole-2-oxide (2R/S,3S/R 
diastereoisomer) with stoichiometric amounts of nucleophilic reagents (secondary amines, triethylamine, benzene, 

25 C) proceed with a low conversion, which is caused by the steric hindrances of the cyclohexenyl substituent 
at the C3 atom of the oxaphospholene cycle. Regardless of the ratio of reagents (oxaphospholene/secondary 
amine) and reaction conditions (heating/room temperature), mixtures of cyclic and acyclic reaction products are 
formed. It has been shown that β-ionone-based amides are much more prone to the hydrolysis than their 
pulegone-derived analogues. 
 
 
 


