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J. C. J. Bart, J. Chem. Soc. (B), 1969, p. 350
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Две гипотезы,
отвергнутые в настоящее время:

1) Участие в реакции бетаинов

2) Термодинамический контроль
реакции

Ph3P O

R2 R1

P. A. Byrne, D. G. Gilheany, J. Am. Chem. Soc., 2012, v. 134, p. 9225
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Единственным интермедиатом,
который наблюдается

с помощью низкотемпературного ЯМР,
является оксафосфетан. R2 R1

OP

Ph
Ph

Ph

P. A. Byrne, D. G. Gilheany, J. Am. Chem. Soc., 2012, v. 134, p. 9225

Илиды всех трех типов
образуют оксафосфетаны необратимо.

Поэтому
образование Е-изомера нельзя объяснить

обратимостью реакции Виттига.
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P. A. Byrne, D. G. Gilheany, J. Am. Chem. Soc., 2012, v. 134, p. 9225
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M.-Ul-Haque, C. N. Caughlan, F. Ramirez, J. F. Pilot, C. P. Smith,

J. Am. Chem. Soc., 1971, v. 93, p. 5229
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Координационный полиэдр
атома фосфора –

искаженная
тригональная бипирамида

M.-Ul-Haque, C. N. Caughlan, F. Ramirez, J. F. Pilot, C. P. Smith,
J. Am. Chem. Soc., 1971, v. 93, p. 5229
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образование Z- или Е-алкена
в реакции Виттига определяется

кинетикой процесса,
то есть различной структурой

переходного состояния.
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1) Синхронное [2+2]-циклоприсоединение.

2) Псевдовращение при атоме фосфора.

3) Распад оксафосфетана
(синхронное циклоэлиминирование).
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ВЗМО π

НСМО π*

антара-
поверхностное

взаимодействие
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связывание

связывание
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R. S. Berry, J. Chem. Phys., 1960, v. 32, p. 933
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При экваториальном расположении атома кислорода:
1) связь Р-О короче, чем при аксиальном;
2) переход к тетраэдрической геометрии фосфиноксида

происходит легче.
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Если два состояния, как например,
переходное состояние

и нестабильный интермедиат,
последовательно осуществляются в ходе реакции
и имеют примерно одинаковое энергосодержание,
то их взаимопревращения будут сопровождаться

лишь небольшой реорганизацией
структуры молекулы.

G. S. Hammond, J. Am. Chem. Soc., 1955, v. 77, p. 334
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Окружение атома фосфора
псевдо-тетраэдрическое
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Окружение атома фосфора
псевдо-тетраэдрическое
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Окружение атома фосфора:
тригональная бипирамида
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В отсутствие солей лития –
цис-алкен.

В присутствии солей лития –
транс-алкен.


