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I. ВВЕДЕНИЕ

Интерес исследователей к химии непредельных фосфорорганичееких
соединений, необычайно возросший в последние годы, объясняется потен-
циальной возможностью использования этих веществ в качестве моно-
меров для получения пластмасс ', в качестве промежуточных продуктов
при синтезе пластификаторов 2, растворителей для экстракции соедине-
ний редких металлов3, импрегнантов для текстильных материалов4,
присадок к смазочным маслам 5, а также в качестве исходных веществ
для синтеза разнообразных биологически активных соединений6^10.

С другой стороны, повышенная реакционная способность и доступ-
ность непредельных фосфорорганичееких соединений, относящихся к раз-
личным классам, делает их ценным объектом для изучения взаимного
влияния атомов в элементоорганических соединениях элементов третьего
периода, в частности для выявления роли вакантных с!-орбит в передаче
электронных влияний в молекуле (см. 1 1 " 1 4 ) .

Первые попытки получения ацетиленовых производных фосфора от-
носятся к 1921 г. | 5. Появившиеся в последующие годы работы по синтезу
третичных ацетиленовых фосфинов, а также по синтезу эфиров фосфо-
новых кислот с 1,3-диеновыми заместителями у атома фосфора, обобще-
ны в монографии Гефтера ' (по 1958 год) и в некоторых обзорах 16· 17.
После 1958 года эта область химии фосфорорганичееких соединений
стала развиваться настолько быстро, что число синтезированных соеди-
нений возросло более чем вдвое. За последние семь лет разработаны
новые оригинальные пути синтеза высоконепредельных соединений с аце-
тиленовыми, алленовыми и 1,3-диеновыми заместителями у атома фос-
фора. На основании данных, полученных при изучении непредельных
фосфорорганичееких соединений современными физическими методами
(УФ, ИК и ЯМР спектроскопия, дипольные моменты), сделаны некото-
рые выводы о характере сопряжения фосфорсодержащих группировок
с кратными связями. Обобщение всех этих новых данных является целью
настоящего обзора.
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II. ПОЛУЧЕНИЕ И ХИМИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА

1. Фосфины

Первичные фосфины обычно получают восстановлением галоидфос-
финов и взаимодействием фосфина или его металлических производных
с галогеналкилами или карбонильными соединениями 18. Ни один из этих
способов не был использован для получения ацетиленовых или диеновых
фосфинов. Попытки получения первичного фосфина с фосфиногруппой
непосредственно при тройной связи восстановлением эфира фенилацети-
ленфосфоновой кислоты алюмогидридом лития оказались безуспешными:
наряду с расщеплением связи Ρ—С, тройная связь гидрировалась до
двойной с образованием β-стирилфосфина 1 9 · 2 0 :

C 6H 5CsCPO (OC2H5)2 -> С6Н5СН=СНРН2

Два описанных первичных ацетиленовых фосфина получены взаимо-
действием фосфида натрия с ацетиленовыми α-окисями в жидком ам-
миаке 2 ) :

R C s C — С — С Н 2 ^-$uf-* RC=CC (ОН) (СН3) СН2РН3

СН3 О

где R = C2H5 или С4Н3.
Вторичные фосфины с ацетиленовыми или диеновыми заместителями

не описаны. Третичные же фосфины представляют собой наиболее изу-
ченную группу фосфинов как с предельными, так и непредельными заме-
стителями.

Наиболее широко применим метод синтеза третичных фосфинов взаи-
модействием металлоорганических соединений с галогенидами трехко-
ординированного фосфора. Этим методом получено и большинство тре-
тичных ацетиленовых фосфинов. Начало большой серии работ в этом
направлении положил Малер 15, который .пытался получить карбид фос-
фора взаимодействием димагнийиодацетилена с треххлористым фосфо-
ром. Хотя в этом случае желаемый результат и не был достигнут22"24,
синтез стал наиболее плодотворным методом получения разнообразных
третичных ацетиленовых фосфинов. В дальнейшем успешно применяли
комплексы Иоцича из ацетиленовых углеводородов, ацетиленовых спир-
тов 2 5 · 2 6 и тиоэфиров 27, мономагнийбромиды ацетилена2 7·2 8 и диацетиле-
на в тетрагидрофуране, а также ди (магнийбромид) ацетилена2 4·2 7·2 9.
Из соответствующих магнийорганических соединений и диарил- или
диалкилхлорфосфинов удалось получить соединения с ениновыми30·31,
диацетиленовыми и триацетиленовыми 3 0 заместителями у атома фосфо-
ра, а также ацетиленовые дифосфины2 4·2 7 ·29:

R (C=C)nMgX+R2PCl -> R (CsC)nPR2

Применение в этой реакции фенилдихлорфосфина и треххлористого
фосфора позволило получить третичные фосфины с двумя2 5 и тремя3 2

ацетиленовыми заместителями. Реакции этого типа обычно идут с высо-
кими выходами. Понижение выхода часто связано с неустойчивостью
конечных продуктов.

Вместо магнийорганических соединений можно использовать ацети-
лениды натрия в жидком аммиаке. При этом вместо хлорфосфинов при-
меняют соответствующие алкокси- или алкилтиопроизводные27:

HC=CNa + ROPRj-> HC=CPR2 + RONa
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Надо думать, что в этой интересной реакции с таким же успехом смогут
быть использованы и алкил- или арилацетилениды натрия.

Для получения третичных ацетиленовых фосфинов с конечной ацети-
леновой группой предложен также другой оригинальный путь. Расщеп-
ление в присутствии щелочи 1-дифенилфосфино-3-метилбутин-1-ола-3
приводит к образованию этинилдифенилфосфина с выходом 68%. К со-
жалению, детали эксперимента в работе не приведены 2 5:

(СвН6)2РС=СС (СН3)2ОН — ^ (C6H5)2PCsCH + (СН3)2СО

Наконец, бис(дибутилфосфино) ацетилен расщепляется фениллитием с
образованием дибутилфосфина и этинилдибутилфосфина 2 7 :

(С4Н„)2РС=СР(С4Нв)2 + CeH5Li -> (C4H,)2PC=CLi + С6Н5Р (С4Н9)2

Н 2 О

(С4Н„)2РС=СН

Перечисленные выше ацетиленовые фосфины с конечной ацетиленовой
группой легко вступают в реакции замещения ацетиленового водорода.
Этим путем синтезированы третичные алкилацетиленовые фосфины и
ацетиленовые карбинолы с диалкилфосфиногруппой у тройной связи 2 5 · 2 7 .

Для получения третичных ацетиленовых фосфинов можно также ис-
ходить из диалкилфосфида лития и хлорацетиленов 3 3:

R2PLi + ClCsCC6H5 -» R,PCsCC6H5 + LiCl

Эта реакция менее удобна для получения ацетиленовых фосфинов,
чем, скажем, магнийорганический синтез. Однако она интересна с теоре-
тической точки зрения, так как указывает на довольно высокую реакци-
онноспособность галогена при тройной связи. Реакция сходного типа
оказалась весьма плодотворной в синтезе эфиров фосфоновых кислот с
ацетиленовыми заместителями.

Петров и Кормер предложили метод получения третичных фосфинов
с алленовой группой в углеводородном заместителе, основанный на реак-
ции присоединения фосфидов лития к алкилвинилацетиленам 3 4:

LiPR' o

RCsCCH=CH 2 -^ RLiC=C=CHCH2PRl —*—

где R = CH3, C2H5; R'=C 2 H 5 , C4H9.
Из винилметилацетилена в качестве побочного продукта образуется

ацетиленовый фосфин, т. е. наблюдается аллен-ацетиленовая перегруп-
пировка 35.

Из фосфинов, содержащих сопряженные диеновые заместители, из-
вестны лишь циклические фосфолы, получаемые взаимодействием 1,4-ди-
литий-1,2,3,4-тетрафенилбутадиена с дигалоидфосфинами или, другой
вариант,— взаимодействием 1,4-дииодпроизводного бутадиена с фенил-
динатрийфосфидом 36~39; этим способом синтезированы гетероциклы с
двумя сопряженными двойными связями, содержащие ряд гетероатомов,
помимо фосфора:

LiC(C eH 5)=C(C 6H 6)C(C 6H 5)=C(C eH 5)Li-t-C 6H 5PCl 2 — С 6 Н 6 - С - С - С 6 Н 5

II .11
""* С6Н5—С С—СвН5

1С (С6Н5) = С (С6Н5) С (QH5) = C (CeH5) I + C6H6PNa2 — \ /
г —Όβ П. к
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ТАБЛИЦА 1

Соединение Выход, %
Т. кип., "С;

в скобках давление
мм рт. ст.

Т. пл., С0 20 Ссылки
на литера-

туру

СНзСиСС (ОН) СН 2 РН 2

л-С 4 Н 9 СзСС (ОН) (СН3) СН 2 РН 2

(С2Н5)2РС=.СН

(л-С3Н,)2РС = СН

(л-С4Н,),РС~СН

^ - С , Н „ ) г Р С = СН

(С,Н 5 ) 2 РС Я СН

(п-С4Н„)2РС = ССНз

(rc-C4He)2PC=sCC2H5

(П-С4Н„) s PC α ССН я СН2

(n-C 4H e) 2PCsCSC 2H 2

(«-C4H,)2PCsC - С.Н,

(С,Н,)2РС«СС,Н,

Первичные фосфины

73 50—51 (1)
73 60—64(0,5)

Третичные фосфины с конечной ацетиленовой группой

49
60
70
72,5
68

66—67 (77)
55 (11)
37 (0,3)
65 (0,35)

35

Третичные фосфины с двузамещенной ацетиленовой группой

(п-С4Н„)2РСв>СС (ОН) (СНзЬ

(л-С4Нв)2РС = СС (ОН) (СН2),

(С,Н6)2РСиСС (ОН) (С6Н,)2

:,Н 5) 2РСэССН(ОН) R (где R = флуоренил-9)

(С.Н5)2РС=СХОН **

81
84

81
70
79
50
35

Третичные фосфины-
58
70
95
85
90

66—67 (1)
58(0,25)
92(3)
78 (ΙΟ"3)

44
43
44
74

-производные ацетиленовых карбинолов

91 (0,03)
105 (ΙΟ'3) 25

143
133
202

0,9'880
0,9360

0,8602

1,4871
1,5090

1,5063
1,5063

1,4808
1,4770
1,4765
1,4759

—

1,4867
1,4848
1,5110
1,5265

.

21

21

27

27

27,29

27

25,32,40—43

27

27

31

27

33

25, 26, 33

33



Третичные фосфины с двумя и тремя ацетиленовыми группами

CsC) 2 P — C,H6 (где R =антраценил-9)

(НС=С)зР

(СвНБСвС)аР

(р-СНзС,Н4С^С)зР

(p-CIC,H4CsC),P

CH 2 CsC) 3 P (где Н=антраценил-9)

(л-С4Н„)2 Р С Е С Р ( С 4 Н „ - П ) 2

(С,НБ)2РС = СР (СаНБ)2

90
—
90
—
—
89

—
52 (30)

—
—.
—
—

Ацетиленовые дифосфины

96
—

—
—

Третичные фосфины с 1,2- и 1,3-диеновыми

(С2НБ)2РСН2СН=С=СНСНз

(С 2НБ) 2РСН 2СН=С=СНС 2НБ

(п-С 4Н„) 2РСН 2СН=С=СНС 2Н,

36,5
34
28

60-61 (5)
78-79 (5)

125—126 (5)

193
36—37

91
125

192 (разл.)
256

33
86

группами

—
—
—

Окиси фосфинов, сульфиды, селениды и четвертичные соли

(СНз)2Р (О) С Н = С = С Н 2

(СбН а)2Р (О) С Н = С = С Н 2

(С„Н,)2Р (О) С Н = С = С (СН3)2

(СбНБ)2Р (О) С Н = С = С (CH3)C2HS

(СбНБ)2Р (О) С Н = С = С Н С 3 Н 7

(СвНБ)2Р (О) С Н = С = С (СН2)Б

(С„НЬ)2Р (О) С = С = С (СНз) С2НБ

НОС (СНз) С 2Н,

р-С1-С в Н 4 ) 2 Р ( О ) - С = С = С (СНз) С 2 Н Б

НОС (СНз) С2НВ

(С„НБ)2Р (О) C s C P (О) (СбН6)2

( ρ - Ο Η 3 ΰ β Η 4 ΰ 3 ΰ ) 3 Ρ = 0

(CeHubPiSJCsCCeH,

(С,Н6)2Р (S) C ^ C P (S) (C,HS)2

—
60
75
80
95
90
90

99

87
—.

КОЛИЧ.

КОЛИЧ.

75

—
—

—

—
—
—.
—
__

58—60
96—99
70—73
69—71
43—46

107—109
—

—

164
177
156

111,5
186

0,8697
0,8569
0,8534

1,5050
1,5025
1,4952

1,5711

27, 29

24

51

51

51

52

51

51

51

51

51

51

23

32

33

33

23



Таблица 1 (продолжение)

Соединение

(p-CH 3 C e H 4 C=C) 3 P=S

(p-CH a C e H 1 C a s C) 3 P=Se

[(C,H,hP (CHS) С = СР (С вНБ) 2]+1-

[(СвНБ)2Р (С2НБ) C ^ C P (CeH s)2]+I-

(CeH6C = C)3PS

[2,4-(СНз)2С„НзС = С]3РЗ

(CH 3 C-C) 3 PS

C 6 H t P (S) ( C E C C 8 H S ) 2

С в Н Б Р(5)(С = ССН = СН 2) 2

СвНБСН=.СНР (S) (CaCC e H 5 ) 2

СНзР (S) (СэССНзЬ

СН 3 Р (S) (СэСС,Н 5) 2

(СНз)2Р (S) СаССНз

(СН,)2Р (S) С=СС„НБ

(СНз)2Р (S) C s C C H = C H 2

СНзР (О) (CsCCH 3 ) 2

СН 3 Р (О) (C = CC,HS)2

Выход, %

_

—.

90
84
50
70
35
85
30
61
28
60
62
86
63
55
65

Т. кип., °С;
в скобках давление

мм рт. ст.

—

—

—

—

—

—

—.

—

—.

—

—

.—

122 (5)
—.
—

Т. пл., "С

180 (разл.)
162 (разл.)

156
128

138,4—138,8
144,4—145,0
198,/.—198,8
129,6—130,0
67,8—68,4

183,0—183,4
38,2—38,8
91,3—91,6
77,5—78,2
92,4—93,2
42,0—43,0
70,5—71,0

101,0—101,4

20

_

—.

—

—

—.

—

—.

—.

—.

.—

.

1,0349
.

—

20
nD

.

—.

•—.

—

—.

—.

—.

1,5852
—

—

Ссылки
на литера-

туру

32

32

23

34

47

53

47

47

47

48

48

48

48

48

48

49

49

Эфиры фосфонистых кислот с ацетиленовыми радикалами
НС = СР (ОС4Н,-п)2

H C s C P (ОН) (ОС4Н„-я)

C e H s C s C P (О) (ОН)а

о-С1С,Н4Р (О) (ОН)2

С,НБС=СР (О) (ОН) С,Н6

(С,НБС=С)2Р (О) ОН

H C s C P (О) (OC2HS)2

Н С Е С Р (О) (ОС3Н,-изо)2

С1С=СР (О) (ОС2НБ)2

CHjC^CP (О) (ОС2Н,)2

74
78

58,8—60 (2)
65—66 (1,5)

—
.—

Фосфоновые кислоты
-,-
—,

колич.
79

—.
—
—
—

142
134

126-127
145—146

осфоновых кислот с ацетиленовыми радикалами
25

25—35
56
—

50—60 (0,1)
75—77 (0,1)

88,5—89,5(2,5)
115—116 (4)

.

,

0
1

1
1

,9829
,0322

_

.

—

,1439
,0734

1
1

1
1

,4520
,4492

_

—

,4473
,4460

40—43

40-43

54

54

55

55

56,57
56,57

58
5 9 - 6 :



СН 3 С=СР (О) (ОС3Н,-я)2

СН3С = СР (О) (ОС4Н,-л)2

CH3CiaCCH2P (О) (OC2HS)2

С 2 Н 6 = С = СР (О) (ОС2Н6)2

С Н 2 = С Н С С Р (О) (ОС2Н5)2

СН„СН=СНС=СР (О) (ОС2Н5)2

С Н 2 = С (СНз) С=СР (О) (ОС 2Н 5) 2

C eH5CiaCP (О) (ОС2Н5)2

С«Н6С = СР (О) (ОСгН8-изо)2

СН 2 СН=СНСзССН 2 —РО (ОС2Н5)2

CH 3 CsCP (О) (ОС2Н5)2

С 2 Н 5 С Е С С = С Р (О) (ОС2Н5)2

С Н 2 = С = С Н Р (О) (ОС2Н6)2

С Н 2 = С = С Н Р (О) (ОС3Н7-изо)2

С Н 3 = С = С Н Р (О) (ОСН2С = СН)2

С Н 2 = С = С Н Р (О) [N (СН 3 ) 2 ] 2

СН 2 С=С=СНР (О) (SCH3)2

С Н г = С = С Н Р (О) (С2Н5) (ОСН2С = СН)

СН 3 СН=С=СНР (О) (ОС 2 Н 5 ) 2

С Н 2 = С = С (СН„) Ρ (О) (ОС2Н5)2

С Н 2 = С = С (С,Н5) Ρ (О) (ОС2Н5)2

(СН 3 ) 2 С=С=СНР (О) (ОС2Н5)2

(СН 3 ) 2 С=С=СНР (О) (С,Н6) (ОСН2С=СН)

(СН 3 ) 2 С=С=СНР (О) [ОС (СН3)2Сз-СН]2

(СН,) 2 С=С=СНР (О) (ОС3Н,-изо)2

.ОСН—СН3

С 3 Н,СН=С=СНР ( О ) / |

\осн2

СНз

о-сн<(
С 2 Н 5 С = С = С Н - Р < / 2

| || Ν Ο—СН 2

СНз О
(СН 2 ) 4 С=С=СНР (О) (ОС2НБ)2

—

—

45—55
35

45—55
45—55
45—55
—
.

53
28

54

127—128 (4)
152—153 (6)

98(3)
115—117 (3)
107—108(2,5)
112-115 (2)
110—111 (3)

155 (1)
159—161 (1)

107-107,5(2)
134,5—136,5(1,5)

130—131 (0,5)

Производные фосфоновых кислот с алленовыми радикалами

89 (0,4)
126—127 (9)

117 (0,3)
85 (0,17)

102(0,3)
108 (0,3)
105 (1,0)
73 (0,1)

60
78
91

95

94,5

95 (0,ί

123 (0,2)

1,0279
1,0029
1,0489
1,0325
1,0630
1,0610
1,0549
1,1500

Ί.0423
1,0588
1,0735

1,0215

1,0330

1,4478
1,4498
1,4540
1,4470
1,4540
1,4790
1,4696
1,5312
1,5090
1,4752
1,4930
1,4897

1,4544
1,4580

1,4282 (25°)
1,5046 (25°)
1,5840 (25°)
1,5071 (25°)
1,4797 (25°)

1.4587 (25°)

1.4588 (25°)
1,5344
1,4859
1,4917

1,4910

1,4950

1,4738 (25°)

62

62

64

58

65

64

64

66

66

61

67

67

52

62.63

52

52

52

52,62,63

52

52,63

63

52

51

51

51

51

52



Таблица 1 (продолжение)

Соединение

осн2

( cH, ) i c=c=CH-p< < x J H _ C I i i

о
(CH2)SC=C=CHP (О) [ОС (СН3)2С=СН] г

о с3н,
II 1

CSH,CH=C=CH—Р—О—СН—С Ε СН

с„н5

Выход, %

85

88

95

Т. кип., "С;
в скобках давление

мм рт. ст.

—

Т. пл., °С

89—91

78—91

,20
di

—

20

nD

1,5325

Ссылки
на литера-

туру

51

51

51

Хлорангидриды

СНзС-СР (О)С12

СН 2 =СНС=СР (О) С12

С 0 Н 5 - С = С Р (О) С12

СН 2=СНСН=СНР (О) С12

СН2=СНС (СН3)=СНР (О) С12

СН3СН=СНСН=СНР (О) С12

СН 2=СНСН=СНР (S) С12

ROCH=C (POCI2) СС1=СН2

R=CH 3

с 2 н 5

С3Н7

С4Н9

RSCH=C (POC12)CC1=CH2

R = C H S

С 2Н 6

С3Н,

С 4Н,

СН2С (СН2С1) СС1=СНРОС12

/ ">-СС1=СНРОС12

фосфоновых кислот с ацетиленовыми и диеновыми радикалами

92,5
28
36
60
67
56
37

31
43
46
55

80
58
62
76
59
54

56—57 (1,5)
61—65 (2,5)

121—124 (0,5)
65—66 (1)

77,5—78(2)
97—100 (3—3,5)
86—88 (1,5—2)

48—48,5 (0,002)
59,5—60,5 (0,012)

69—69,5 (0,012)
82—82,5 (0,020)

67—67,5 (0,02)
77—77,5 (0,02)
83—84 (0,02)
81—82 (0,002)

121 (3)
132 (2)

46—48

1,3953
1,3784
1,3650
1,3107
1,2887

1,2992

1,4562
1,3682
1,3152
1,3078

1,4950
1,4156
1,3634
1,3222
1,5400
1,4103

1,4912
1,5150
1,5938
1,5413
1,5400

1,5842

1,5826
1,5730
1,5635
1,5620

—

1,5405
1,5808

68

68

68

68

68

68

63

69

69

69

69

70

70

70

70

71

72



Эфиры фосфоновых кислот с 1,3-диеновыми радикалами

СН2С (СН2С1) СС1=СНР (О) (OR);.)

R = C H 3

с 2 н 5
СзН,

<̂  /—СС1=СНР (О) (OR)2

R=C 2 H 6

С3Н,

ROCH=CHCC1=CHPO (OR'),

R=CH 3 R '=CH 3

C2H5 CH3

C3H7 CH3

C4H» CH3

C 3H, C 2 H 5

RSCH=CHCC1=CHPO (OR') 2

R = C H 3

C 2 H S

C3H,

С4Н„

CH3

C2H5

C3H,

C4H9

СНз

C2H5

C a H,

с4н„
СНз

С2Нб

СзН,

с,н„
с г н 6

СзН,

R'=CH 3

СНз

СНз

СНз

С2Н5

С 2 Н 5

С 2 Н 5

C 2 H S

СзН,

С 3 Н,

СзН,

с3н,
С 4Н 9

С 4 Н,

с4н„
С 4 Н 9

СН 2 =СНСН 2

СНг=СНСН 2

69
73
67

90,5
56

58
70
60
70
55
64

44
45
60
53
57
60
52
57
58
46
35
60
46
56
63
57
37

45

136 (3)
142,5(2)
158 (2)

132 (1)
131 (1)

90—91 (0,01)
75—76 (0,004)
84—85(0,006)

79,5-81 (0,002)
87—88 (0,006)
90—91 (0,006)

78(0,007)
80—81(0,0085)
84—85(0,005)
83—84(0,0002)

80(0,005)
84(0,004)

84—86(0,004)
94—95(0,004)
84—84,5(0,003)

90(0,005)
87(0,0003)
93(0,0002)

78—79(0,002)
82(0,0015)
72(0,0001)
92(0,008)
62(0,007)

97,0—97,5(0,005)

1,3155
1,2365
1,1749

1,1688
1,1235

1,2702
1,2372
1,1972
1,1742
1,1252
1,1122

1,3011
1,2531
1,2248
1,1960
1,2121
1,1861
1,1535
1,1411
1,1524
1,1574
1,1114
1,0983
1,1103
1,1014
1,0869
1,0770
1,1756

1,1570 /

1,4957
1,4838
1,4805

1,5142
1,5083

1,5180
1,5150
1,5108
1,5057
1,4990
1,4970

1,5791
1,5700
1,5623
1,5490
1,5498
1,5460
1,5436
1,5420
1,5412
1,5402
1,5334
1,5294
1,5302
1,5294
1,5270
1,5236
1,5620

1,5570

72

73—76

73—76



Таблица 1 {продолжение

Соединение

С4Н9 СНг^^СНСНз

С 2 Н 5 НС^ССНг

с3н7 нс=ссн 2

С4Н„ НС=ССН.

СН 3 СН=СНСН=СНР (О) (ОСНз)з

СН 2 =СНСН=СНР (R) (OR2)

R = C H a

л = С 3 Н .

га=С4Н„

СН 2 =СНСН=СНР (Se) (ОСН3)2

Выход, %

50
39
38,4
40
54

25—30
25—30
25-30

—

Т. кип., "С;
в скобках давление

мм рт· ст.

104—105(0,003)
125—126(0,009)
125—126(0,0007)
130—130,5(0,009)
101—103 (2)

80(2)
93,0—93,5(2)

115 (3)
98—100 (3)

Т. пл., "С

—

—

—

—

—

—

—

—

4

1,1353
1,2531
1,2278
1,2073
1,0661

1,1109
1,0234
0,9968
1,3343

20

" а

1,5508
1,5804
1,5895
1,5827
1,4932

1,5300
1,4971
1,4984
1,5164

Ссылки
на литера-

туру

68

77

77

ROCH=CHCC1=CHPO [N (C 2 H 5 ) 2

R = C 3 H 7

R S C H = C H C C I = C H P O R 2

R = C 2 H E

C 3 H V

C 4 H ,

C4Hg

C 2 H 5

C 3 H 7

C 4 H ,

СНз

C 2 H 5

C 3 H 7

ОД,

R ' = S C 2 H S

SC 2 H 5

SC 2 H S

S C 3 H ,

—NCH 2 —CIT 2

1 1
— N C H 2 — C H 2— N C H 2 — C H 2

N (C 2 H e ) 2

N (C 2 H,) 2

N ( C 2 H 6 ) 2

N ( C 2 H 5 ) ,

Тиоэфиры и амиды фосфоновых кислот

50
50

60
55
57
62
75
82
78
63
36
43

36

104—105 (0,006)
108—109 (0,008)

122—123 (0,015)
128—129 (0,015)
158—160 (0,018)

148 (0,012)
133 (0,015)
148 (0,015)
155 (0,015)
101 (0,009)
107 (0,007)
112 (0,005)

118 (0,006) 1,0690

1,0652
1,0532

1,2702
1,2087
1,1545
1,1332
1,2706
1,2550
1,2389
1,1107
1,0992
1.0916

1,5110
1,5100

.

—
—.
—.

1,6023
1,5996
1,5945
1,5606
1,5564
1.5516

1,5482

73-76

73—76



с»нв
H t C 0 -C=C< p / R

О R=CH3

s с„н5

Se CeH5

О CH2C.HS

О C aH 5-Fe (СО)3

О С,Нб

H ' C « - C , = C > P - R
H s C e —С=С\

с 0 н 6

R = C e H ,

C e H 6 Fe (CO)4

C,H s Fe (CO),

C 0 H 5 Fe 2 (CO)6

СН 2 С 6 Н 5

10
88
93
10
94
70

84
колич.

38

Производные 1-фосфациклопентадиена-2,4

240—245,5
197—198
187—188,5

240,5—241,5
226—235 (разл.)
292—293

255—256
186—188
210—215
178—183 (разл.)
203-213

39

39

39

39

39

38

36

39

39

39

39

* В таблицу не включены соединения, приведенные в монографии1

** X—антрафуксон
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Таким образом, видно, что методы синтеза третичных фосфинов с аце-
тиленовыми или диеновыми заместителями разнообразнее методов полу-
чения фосфинов с этиленовыми заместителями 4°—*&_

Ацетиленовые и диеновые фосфины — жидкости или кристаллические '
вещества с характерными свойствами фосфинов. Соединения с алкиль-
ными группами обладают неприятным запахом. Константы описанных
ацетиленовых и диеновых фосфинов приведены в табл. 1, куда не вклю-
чены лишь фосфины, упомянутые в работе 3 0 без указания констант и
выхода (1-диэтилфосфинопропин, 1-диэтилфосфино-2-фенилэтин, 1-дифе-
нилфосфинопропин, -бутадиин, -пентадиин-1,3, гептатриин-1,3,5).

Химические свойства ацетиленовых фосфинов изучены мало. Замече-
но, что прочность Ρ—С-связи сильно зависит от строения фосфина. Так,.
быс (дифенилфосфино) ацетилен не расщепляется разбавленной щелочью, I
азотнокислым серебром или медноаммиачным раствором; расщепление ;
происходит только при щелочном плавлении или длительном кипячении ·
с насыщенным спиртовым раствором К О Н 2 4 . Дибутилфосфиноацетилен :
диспропорционируется в присутствии щелочных катализаторов в жидком
аммиаке с образованием бис(дибутилфосфино) ацетилена, который, как
отмечалось ранее, может быть расщеплен бутиллитием2 7. Нагревание со
щелочью 1-дифенилфосфино-3-метилбутин-1-ола-3, как уже упоминалось, j
приводит к отщеплению ацетона, но не затрагивает связи Ρ — C s 2 5 . По- j
вышенную прочность фосфор-ацетиленовой связи по сравнению с ацети- i
леновыми производными других элементов объясняют малой разницей }
электроотрицательностей углерода и фосфора по Полингу (2,8 и 2,1 со- {
ответственно) 2 4, что едва ли можно считать правильным. j

Отмечалось, что первичные ацетиленовые фосфины — производные {
ацетиленовых спиртов — не дают производных с 2,4-динитробензоилхло- ·
ридом, р-толуолсульфохлоридом, фенилизоцианатом и пикриновой кис-
лотой, а также не гидрируются над платиновой чернью и никелем Ре-
н е я 2 1 . Третичные же ацетиленовые фосфины способны реагировать с
участием как фосфиновой, так и ацетиленовой группировок. Они присое-
диняют кислород, серу, селен и галоидные углеводороды по фосфору,
причем соединения с алкильными заместителями у фосфора более
активны, чем ароматические или триацетиленовые ф о с ф и н ы 2 4 · 3 0 · 3 2 · 3 3 .
Третичные ацетиленовые фосфины с конечной ацетиленовой группой, как
сказано ранее, вступают в реакции замещения ацетиленового водорода.
Присоединяют меркаптан по тройной связи в присутствии перекисей 2 7:

(С4Нв)гРС^СН -4- C2H5SH -» (C4HB)2PCH=CHSC2H6

Химические свойства фосфолов не дают оснований предполагать за-
метную ароматичность этих соединений. Они вступают как в реакции,
характерные для сопряженных диенов (диеновый синтез, образование
комплексов с карбонилами железа), так и за счет неподеленной пары
электронов у фосфора (присоединение кислорода, серы, селена и комп-
лексообразование) 3 6 - 3 9 .

Из приведенного обзора химических свойств ацетиленовых фосфинов
следует, что влияние тройной связи на известные химические свойства
фосфинов изучено далеко не достаточно, а вопрос пространственного
строения ацетиленовых фосфинов в литературе совершенно не освещен.
Проведенное рентгенографическое исследование бис (дифенилфосфино) -
ацетилена 4 6 показало, что это соединение кристаллизуется в моноклини-
ческой форме с четырьмя формульными единицами в ячейке.
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2. Окиси фосфинов, сульфиды, селениды и четвертичные соли

Эти соединения обычно получаются присоединением кислорода, серы,
селена и галоидных углеводородов к фосфинам.

При окислении бис (диэтилфосфино) ацетилена перекисью водорода
получена диокись этого соединения, а реакцией с элементарной серой —
дисульфид. Однако при взаимодействии рассматриваемого дифосфина с
йодистыми алкилами образуются лишь монопроизводные типа
(С 6 Н 5 ) 2 РС=СР(СП 3 ) (С 6 Н 5 ) 2 1 2 4 .

Присоединение кислорода, серы и селена к пара-замещенным три-
фенилэтинилфосфинам 3 2 или к циклическим фосфолам 36~~39 также при-
водит к образованию соответствующих окисей, сульфидов и селенидов.

Окиси и сульфиды фосфолов получены и непосредственно из хлор-
ангидридов и тиохлорангидридов фосфоновых кислот и дилитиевого
производного тетрафенилбутадиена. Аналогичный путь, без фосфинов в
качестве промежуточных продуктов, использован недавно для получения
окисей и сульфидов третичных ацетиленовых фосфинов. При взаимодей-
ствии комплексов Иоцича с PSC13, алкил- или арилтиофосфорилдихлори-
дами и диалкилтиофосфорилхлоридом получены сульфиды фосфинов,
содержащие один, два и три ацетиленовых заместителя, а также сопря-
женные ениновые радикалы у атома фосфора 4 7 - 4 9 ;

RC=CMgX + R,;P (S) Х3_„ -* R;P (S) (C=CR)3_ra

Интересно, что при использовании комплексов Иоцича, в отличие or
алкилмагнийгалогенидов, не удается получить тетразамещенных дифос-
финдисульфидов. В этом отношении фенильный и стирильный замести-
тели занимают промежуточное положение: при введении их в исходные
реагенты Ρ—Р-связь образуется лишь при наличии в одном из последних
алкильного заместителя 49.

При взаимодействии магнийбромфенилацетилена с хлорангидридом
стирилтиофосфоновои кислоты получен сульфид третичного фосфина, со-
держащий две тройных и одну двойную связь в α-положении к атому
фосфора 49.

Сообщалось о взаимодействии α-галоидацетиленов с трифенилфосфи-
ном, которое приводит к образованию четвертичных солей фосфония,
содержащих ацетиленовый заместитель. При этом фторацетилен взаимо-
действует значительно быстрее хлорацетилена 5 0:

(С6Н5)3Р + HCsCX -» [(С6Н6)3РС=СН]+Х-

В 1962 г. описан оригинальный случай арбузовской перегруппировки
эфиров кислот трехкоординированного фосфора и спиртов пропаргиль-
ного типа, с одновременной ацетилен-алленовой изомеризацией. При ис-
пользовании диалкил- и диарилхлорфосфинов и разнообразных ацетиле-
новых карбинолов этим путем получены окиси фосфинов, содержащие
алленовую группировку при атоме фосфора 5 1 · 5 2 . Механизм этой реакции
см. ниже (II, 3).

Физические константы окисей фосфинов, сульфидов, селенидов и чет-
вертичных фосфониевых солей, содержащих ацетиленовые или аллено-
вые заместители у атома фосфора, приведены в табл. 1.

Химические свойства соединений этого типа изучены мало. Прочность
связи Ρ—С Ξ в окисях и сульфидах фосфинов заметно ниже, чем в со-
ответствующих фосфинах. Диокись и дисульфид бис (дифенилфосфино)
ацетилена расщепляются с выделением ацетилена при кипячении со спир-
товым едким кали и даже при хроматографировании на щелочной окиси
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алюминия24. Окиси, сульфиды и селедины три(уО-толилэтинил)- и р
хлорфенилэтинил)фосфинов расщепляются щелочью, азотнокислым се-
ребром и раствором Илосвая по связи Ρ—С= 32.

3. Фосфонистые и фосфоновые кислоты и их производные

Фосфонистые и, особенно, фосфоновые кислоты с непредельными за-
местителями и их производные подвергнуты интенсивному изучению в
самые последние годы.

В синтезе предельных фосфонистых кислот и их производных обычно
исходят из фосфинов или галогенфоефинов, которые подвергаются окис-
лению, гидролизу, алкоголизу и т. п. Кроме того, их получают взаимодей-
ствием галогенфосфитов с магний- или литийорганическими соедине-
ниями.

Общим методом получения насыщенных фосфоновых кислот является
взаимодействие галогеналкилов с триалкилфосфитами, натрийдиалкил-
фосфитами или треххлористым фосфором в присутствии хлористого алю-
миния, а также присоединение простых производных фосфора к непре-
дельным соединениям по кратным связям.

Синтезы непредельных соединений указанных типов помимо перечис-
ленных методов включают такие приемы, как присоединение пятихлори-
стого фосфора по кратным связям с последующим отщеплением хлори-
стого водорода, перегруппировка пропаргилфосфитов и другие.

Взаимодействие магнийбромацетилена в тетрагидрофуране с галоид-
ными производными фосфора использовано для синтеза эфиров фосфо-
нистых и фосфоновых кислот, содержащих конечную ацетиленовую груп-
пу при атоме фосфора. Из дибутилхлорфосфита получен дибутиловый
эфир этинилфосфонистой кислоты, который гидролизован до соответ-
ствующего кислого эфира 4°—*3. При использовании диалкилхлорфосфа-
тов или диалкилфторфосфатов получено несколько эфиров этинилфос-
фоновой кислоты с низкими выходами и в не вполне чистом виде56· 5 7:

(С4Н9О)2РС1 + BrMgCsCH -* (C4H9O)2PCsCH —-» С4Н9ОР (О)С=СН.

(RO)2P (О) X -f BrMgCsCH -> (RO)2P (О) CsCH
ί,

Приведены примеры применения магнийорганических соединений для
синтеза непредельных фоофонитов и фосфонатов. Этот путь оказался
мало удобным для синтеза фосфонистых и фосфоновых кислот вслед-
ствие экспериментальных трудностей при выделении конечных продуктов,
а также ввиду малой подвижности галогена в галогенфосфатах.

При взаимодействии пятихлористого фосфора с 1,3-диеновыми угле-
водородами образуются продукты присоединения, которые могут быть
превращены в хлорангидриды, тио- и селенохлорангидриды соответ-
ствующих фосфоновых кислот68· 77-8о.

СН 2=СНСН=СН 2 + 2 РС16 -» С1СН2СН=СНСН2РС14- РС16 ^—*

> С1СН2СН=СНСН2Р (X) Cl2 j^---» CH2=CHCH=CHP (X) С12

Эти же хлорангидриды могут быть получены из ениновых углеводородов
и РС15 непосредственно в одну стадию 6 9 " 7 6 · 8 1 - 8 5 .

Ениновые углеводороды присоединяют пятихлористый фосфор по
тройной связи 7 1 · 8 1 · 8 2 :
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C H 2 = C H C S E C R + 2 РС16->· СН2=СНС=СРС14· РС15 — - » СН 2=СНС=С=РОС1 2 + Р 0 С 1 3

Cl R Cl R

Однако в случае углеводородов с однозамещенной ацетиленовой
группировкой продукты этой реакции либо присоединяют еще молекулу
хлористого водорода (в случае винилацетилена), либо замещают на хлор
атом водорода в предельном радикале 71· 72· si-83_

Шостаковский и Гуссейнов с сотрудниками опубликовали серию работ
по присоединению пятихлористого фосфора к алкокси- и алкилтиоени-
нам 6 9 · 7 0 · 7 3 - 7 6 . 8 4 · 8 5 . В последней работе этой серии 7 0 авторы уточнили
строение образующихся продуктов и показали, что реакция протекает по
уравнению:

1 PCI

R O C H = C H C E S C H ττδΓ~* ROCH=CHCC1=CHPOC13

Хлорангидриды фосфоновых кислот, полученные присоединением
пятихлористого фосфора к ениновым соединениям, переводили в эфиры,
тиоэфиры и амиды соответствующих фосфоновых кислот обычными ме-
тодами.

Для получения хлорангидридов фосфоновых кислот с 1,3-диеновыми
заместителями была применена также реакция окислительного фосфо-
рилирования винилацетилена, которая, однако, приводит к низким выхо-
дам продукта 85:

СН2=СНС=СН + 2РС13 + О2 -> СН,=СНСС1=СН—РОС13 + РОС13

Из ацетиленовых углеводородов и пятихлористого фосфора получены
фосфоновые кислоты с арилацетиленовыми заместителями у атома фос-
фора, а также эфиры этих кислот. Образующиеся вначале хлорангидри-
ды хлорстирилфосфоновых кислот переводили в свободные кислоты54

или эфиры 6 6 и далее дегидрохлорировали. Впервые арилацетиленфосфо-
новые кислоты 55, а также 4-фенилбутадиенфосфоновая кислота 8 7 полу-
чены именно этим методом:

RCsCH + РС15 -> RCC1=CHPOC12 -» RCC1=CHP (О) (OR')2 -» RCsCP (О) (OR)2

Однако для ацетиленовых фосфонатов такой путь не является общим.
Например, при использовании р-метокси-р-хлорстирилфосфоновой кис-
лоты провести дегидрохлорирование не удается; происходит разрыв свя-
зи Р—С 5 4 .

Для получения ацетиленовых фосфонатов наиболее плодотворна пере-
группировка Арбузова. Ранние попытки ввести в арбузовскую -перегруп-
пировку галогениды пропаргильного типа с однозамещенной ацетилено-
вой связью приводили к образованию лишь изомерных соединений,
содержащих ацетиленовую группу при атоме фосфора (в случае пропар-
гилбромида 59) или алленовую группу 93. То же происходило и при ис-
пользовании диалкилфосфористого натрия вместо третичного фосфита59.
Применение пропаргильных бромидов с двузамещенной ацетиленовой
группой привело к образованию «нормальных» продуктов арбузовской
перегруппировки 6 1 · 6 4 .

Галогенацетилены, содержащие атом галогена у тройной связи, так-
же могут вступать в перегруппировку Арбузова с триалкилфосфитами,
образуя нормальные продукты перегруппировки65. При этом наиболее
активны соединения, в которых тройная связь соединена с другой кратной
связью бензольным кольцом или электроноакцепторным заместителем,
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таким как атом хлора 5 8 · 6 4 · 6 7 . Галоидацетилены по активности распола-
гаются в ряд: R — F > R — C 1 > R — B r > R — I , что обусловлено уменьшени-
ем поляризации связи Ξ С—X в ряду. Перегруппировка с участием гало-
генацетиленов протекает, по всей вероятности, по обычному механизму
с образованием промежуточного квази-фосфониевого соединения:

RC=CX + Ρ (OR')3 -> RCESCP (OR')3X -* RCsCP(O)(OR')2 + R'X

Этим методом были получены эфиры фосфоновых кислот с фенил-
ацетиленовым, винилацетиленовым и диацетиленовым заместителями у
атома фосфора, а некоторые из них были переведены действием пяти-
хлористого фосфора в соответствующие хлорангидриды б8. Дихлорацети-
лен дает в тех же условиях с фосфитом диэтиловый эфир хлорацетилен-
фосфоновой кислоты и бис (диэтилфосфон) ацетилен 58. При использова-
нии монофторацетилена образуется эфир ацетиленфосфоновой кислоты
с конечной ацетиленовой группой58. Получить с помощью арбузовской.
перегруппировки эфиры фосфоновых кислот с алкилацетиленовыми за-
местителями не удалось 5 8 · 6 7. ]

Для синтеза соединений этого типа были предложены обходные пути. )
Эфир пропинилфосфоновой кислоты образуется с низким выходом при j
взаимодействии бромистого пропаргила с триэтилфосфитом 5 9 или ди- j
этилфосфористым натрием 64. Более удобным методом синтеза пропинил- s
фосфонатов является взаимодействие дихлорацетона с двумя молями
триэтилфосфита, с последующей обработкой этилатом натрия5 9:

Р(ос2н„ь , СН„=С—СНХ1
C1CH2—CO—CH2C1

О_РО(ОС2Н5)2

> С Н 2 = С - С Н 2 - Р (О) (ОС2Н5)2

 с*н°ош -» C H g - C s C - P (О) (ОС2Н5)2

О - Р (О) (ОС2Н6)2

а также прототропная изомеризация эфиров с алленовыми заместителя-
ми у атома фосфора 61, которая может быть проведена с выделением или
без выделения промежуточного алленового соединения62· 6 3>8 8:

(RO)2POCH2—CsCH -> СН 2 =С=СНР (О) (OR)2 -* СН 3 СЕЕСР (О) (OR)2

Последний способ не является общим, так как при использовании
гомологов прототропная изомеризация идет в другом направлении или
не происходит совсем 6 1 · 6 3.

Способ, пригодный, по-видимому, для получения различных гомоло-
гов алкинфосфоновых кислот, был применен для синтеза фосфоната
с зтилацетиленовым заместителем 5 8:

C2H6MgBr + CICsCP (О) (ОС2Н5)2 -> C2HsCsCP (О) (ΟΟ,Η5)2.

Как сказано выше, эфиры кислот трехвалентного фосфора и спиртов
пропаргильного типа легко изомеризуются с образованием соединений,
содержащих алленовую группу у фосфора 5 1 ·5 2 · 61~63. Специальными ис-
следованиями с применением смесей пропаргильных фосфитов Пудовик
и сотрудники 88· 8 9 показали, что эта реакция протекает с внутримолеку-
лярной изомеризацией с образованием промежуточного пятичленного^
цикла:

R—С=С—CRj—О—P(OR")s
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Эта реакция, являющаяся, по существу, разновидностью перегруп-
пировки Арбузова, протекающей одновременно с ацетилен-алленовой
изомеризацией, сделала доступными разнообразные фосфорорганические
соединения, содержащие алленовую группировку у фосфора. В случае
ацетиленовых гликолей наряду с алленовыми соединениями образуются
и 1,3-диеновые фосфонаты, содержащие две фосфоновые группировки51·
90, 91.

(RO)2P-O-CH2~C=C-CH2— О—Ρ (OR)2 _» (RO)2P—CH2-C=C=CH _,

О=Р (OR)2

-* Н2С=С С=СК2

I I
(С 2 Н 5 ) 2 РО Ρ (О) (ОС 2 Н 6 ) 2

В случае пропаргилового спирта, как уже сказано, реакция может
не остановиться на стадии алленового соединения. Имеющиеся данные
по синтезу алленового фосфоната бромированием и дегидробромирова-
нием аллильного соединения 9 2 требуют проверки.

Физические константы фосфонистых и фосфоновых кислот с ацети-
леновыми и диеновыми заместителями, а также их функциональных про-
изводных по фосфору приведены в табл. 1.

Непредельные фосфонистые и фосфоновые кислоты вступают в реак-
ции по атому фосфора, характерные для насыщенных аналогов. Взаимо-
действием эфиров фосфоновых кислот с ацетиленовыми заместителями
с шятихлористым фосфором лолучены хлоравгидриды соответствующих
ацетиленовых кислот68, которые обладают свойствами, характерными
для хлорангидридов насыщенных фосфоновых кислот. Для них описаны
реакции алкоголиза в присутствии триэтиламина и амидирование по фос-
фоновой группе68· п· 7 3~ 7 6. 8 5.

По кратным связям эфиров фосфоновых кислот указанного типа легко
присоединяются нуклеофильные реагенты, причем возможно присоеди-
ление как одной, так и двух молекул с образованием соответственно
винильного или насыщенного производных94· 95.

Алленовые фосфонаты присоединяют по двойной связи, соседней с
атомом фосфора 95. По кратным связям эфиров диеновых фосфиновых
кислот в присутствии основных катализаторов легко присоединяются
такие нуклеофильные реагенты, как диалкилфосфиты, меркаптаны, вто-
ричные амины и спирты. При этом эфиры кислот с 1,3-диеновыми заме-
стителями присоединяют преимущественно в положение 1,4 97.

Описаны реакции диенового синтеза, в которых эфиры бутадиен-
фосфоновой и бутадиентиофосфоновой кислот участвуют в качестве
диеновой компоненты 98.

Имеются указания патентного характера на возможность полимери-
зации эфиров бутадиенфосфоновой кислоты в присутствии перекиси бен-
зоила 78.

Наконец, следует упомянуть интересный случай расщепления
Ρ—С^связи при попытке присоединить спирт к эфиру пропинфосфоно-
вой кислоты. При этом образуется эфир фосфорной кислоты 95.

В заключение обзора методов синтеза и химических свойств заметим,
что описано несколько эфиров ацетиленовых спиртов фосфорной и фос-
фоновой кислот9 9"1 0 3. Методы синтеза этих соединений существенно не
отличаются от методов синтеза насыщенных аналогов. Работы по син-
тезу эфиров кислот трехвалентного фосфора и пропаргильных спир-
тов 104-10б требуют проверки, так как в действительности, очевидно, полу-
ченные соединения имеют иное строение 5 1 · 5 2 · 6 2 · 1 0 7 .

4*
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III. ЭЛЕКТРОННЫЕ ВЗАИМОДЕЙСТВИЯ В ФОСФОРОРГАНИЧЕСКИХ
ν СОЕДИНЕНИЯХ С АЦЕТИЛЕНОВЫМИ И ДИЕНОВЫМИ ЗАМЕСТИТЕЛЯМИ

Возможность сопряжения фосфора с ароматическими заместителями
и с двойной связью неоднократно обсуждалась в литературе. Большин-
ство авторов приходит к выводу, что четырехкоординированный атом
фосфора вовлекается в сопряжение в незначительной степенип-1 3,
108-U0 Сопряжение фосфора с тройной связью и влияние фосфора на
протяженные высоконепредельные системы еще мало изучены.

В одной из работ/посвященных синтезу фосфациклопентадиенильных
соединений39, обсуждалась ароматичность этих структур. Пентафенил-
фосфол3 6"3 9 обнаруживает химические свойства, характерные для неаро-
матических диеновых систем, что говорит против участия электронов
фосфора в ароматическом секстете, в противоположность пирролу, кото-
рый, как известно, обладает заметной ароматичностью.

Аналогично положение линейных высоконепредельных систем, в ко-
торых атом фосфора связан с ацетиленовыми или ениновыми заместите-
лями. Здесь также сопряжение в самом заместителе гораздо более
заметно, чем сопряжение этого заместителя с атомом фосфора. На это
указывает, в частности, удивительное постоянство частот тройной связи
при атоме фосфора в ИК спектрах, которые практически не зависят ни
от валентного состояния атома фосфора, ни от природы прочих замести-
телей при атоме фосфора и определяются, главным образом, строением
ацетиленового заместителя. Частоты валентных колебаний — СвС—· и
~С—Η связей в фосфорорганических соединениях с конечной ацетиле-
новой группой лежат в областях 2040—2090 и 3165—3300 см~\ соот-
ветственно 2 7 · 2 8 · 3 0 · 51>52· 5 6~5 8-6 0. Интересно, что в фосфине (re-CtHgb·
•РСН2СН2С^СН эти частоты заметно повышены (2120 и 3318 см-1) 35.
Частоты валентных С ^ С колебаний двузамещенной тройной связи опре-
деляются строением ацетиленового заместителя: для тройных связей,
сопряженных с фенильным ядром кратной связью или с заместителем,
содержащим неподеленные пары электронов, они, как правило, понижены
и лежат в пределах 2080—2180 см-1 27· 28> 3°-35· 47> 48· 53· 58· 6 1·6 4· 65· 6 7·6 8· ш«

Частоты несопряженных тройных связей, соединенных с фосфором,
а также сопряженных и несопряженных, удаленных от фосфора, нахо-
дятся, как правило, в области 2200 см~х и выше 3 0 · 4 7 · 4 8 · 5 9"" 6 2 · 6 7 (см., од-
нако,2 7). В фосфонатах с диацетиленовыми заместителями присутствуют
две полосы тройных связей, причем частота тройной связи, соединенной
с атомом Фосфора, понижена67.

Наличие двух полос наблюдается также в ИК спектрах производных
фосфоновых кислот с 1,3-диеновыми заместителями при атоме фосфора.
Частоты валентных колебаний двойных связей лежат в обычной области
(1540—1640 см-1). Частоты алленовых группировок при атоме фосфора
лежат в обычных пределах (1925—1965, 862—867 еж"1) 3 4 · 3 5 · 5 1 · 5 2 · 6 1 .
Частоты фосфорильной группы в ненасыщенных соединениях фосфора
мало отличаются от таковых в насыщенных соединениях112, что также
указывает на незначительность сопряжения этой группировки с крат-
ными связями.

Несмотря на то, что обычное π — π-сопряжение в высоконепредель-
ных органических системах по величине более значительно, чем сопря-
жение фосфора с π — π-системами, наличие последнего можно предпо-
ложить на основании данных по дипольным моментам (табл. 2)t. Это
следует, в частности, из значительных величин дипольных моментов
ацетиленовых и. особенно сопряженных ацетиленовых фосфонатов 6S> п з .

Литературные данные ЯМР — Η ' спектроскопии фосфорорганических
соединений с одним непредельным заместителем при атоме фосфора не
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дают возможности судить о наличии сопряжения с атомом фосфора.
Было, правда, обмечено, что смещение сигнала ацетиленового протона
в область низкого поля в этинилдифенилфосфине по сравнению с этинил-
диалкилфосфинами говорит о наличии сопряжения 3 0 , однако этот эф-
фект с таким же успехом можно объяс- ТАБЛИЦА 2
нить индуктивным влиянием аромати-
ческих заместителей, тем более, что в Дипольные моменты диэтиловых

этой же работе указано на сдвиг сигна- ЭФИР°В непредельных фосфиновых
ла ацетиленового протона в область к и с л о т

низкого поля при переходе от фосфи-
НОВ К ОКИСЯМ фосфиНОВ ПОД ВЛИЯНИеМ Соединение

сильно электроотрицательной Р = О-
, зо

2,86
2,92
3,68
.4,94
3,84

4,06
4,17
4,39

группы . СН2=СНСН.,РО(ОС2Н5)о
Химические сдвиги и константы сн3СН=СНРО(ОС.2Н5)/

спин-спинового взаимодействия / Р Н С6Н5СН=СНРО(ОС,Н5),
для протонов, отделенных от атома СН3С=СРО(ОС2Н5)2
фосфора несколькими углерод-углерод- сн2-СНС=СРО(ОС,Н^)Г з
ными связями (в том числе и непре- cH3CH=CHC=CPO(bdH6)2

дельными) меняются в соответствии с свН5СгСРО(ОС,Н5)2

общими представлениями о порядке из- С 2Н 5СЕЕСС^СРО(ОС 2Н 5) 2

менения этих величин, возникшими в
результате изучения других классов соединений. Так, например, накопле-
ние тройных связей в заместителе при атоме фосфора смещает сигнал
конечного протона в область сильных полей. Эффект объясняется диамаг-
нитной анизотропией тройных связей 3 0 .

Окисление и присоединение серы к ацетиленовым фосфинам вызы-
вает резкое увеличение константы взаимодействия /р,н в связи с возра-
станием электроотрицательности атома фосфора 3 0 .

С увеличением числа тройных связей / Р ,н протонов конечной метиль-
ной группы уменьшается ввиду возрастания расстояния между взаимо-
действующими ядрами. В общем случае / Р ,н уменьшается обратно про-
порционально кубу расстояния между ядром атома фосфора и протоном,
и высказано предположение о прямом диполь-дипольном механизме
этого взаимодействия 6 7 .

В случае фосфинов ацетиленовый протон от фосфора расщепляется
сильнее через две тройные связи, чем через одну тройную связь (1,45 и
0,5 гц соответственно). Этот интересный факт пока не получил объяс-
нения 3 0 .

В спектрах Я М Р - Р 3 1 химический сдвиг диэтилфосфоновои группы
при тройной связи имеет постоянную величину около + 9 м. д. (относи-
тельно 85%-ной Н 3 Р О 4 ) . Малая разница в химических сдвигах ацетиле-
новых фосфонатов с тройной связью в α, β- и β, γ-гголожении к атому фос-
фора (29 м. д. *) была интерпретирована как свидетельство слабого
сопряжения фосфоновой группы с тройной связью 6 4.

Таким образом, в той мере, в какой вообще возможно судить об элек-
тронном взаимодействии фосфора с непредельными системами на осно-
вании тех же методов, что и о π—π-сопряжении u - 1 3 , следует сделать
вывод, что фосфор сопрягается с π—π-сопряженным заместителем хуже,
чем сопряжен сам заместитель. При этом все же следует указать на не-
сколько лучшее сопряжение тройной связи с фосфорсодержащими груп-
пировками по сравнению с двойной связью ш .

Второй интересной группой рассматриваемого класса соединении яв-
ляются фосфорорганические соединения с тремя непредельными заме-

* м. д.— миллионные доли.
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стителями при атоме фосфора, имеющие структуру, близкую к тетраэдри-
ческой. Как показал Круикшанк ш , в тетраэдрических ионах типа ХС"~'
где Х = Р, S, C1, можно предположить сильное Tt-d-связывание за счет
эффективного перекрывания двух из пяти вакантных ci-орбит централь-
ного атома {dxi-y2 и агг) и восьми несвязывающих 2ря-орбит атомов
кислорода (по две ортогональных орбиты у каждого атома). Помимо
подходящей симметрии указанных орбит, взаимодействие обеспечивается
уменьшением их энергии и повышением величины интегралов перекрыва-
ния П 5 · П 6 вследствие наличия положительного заряда на центральном
атоме.

Можно провести определенную аналогию между тетраэдрическими
ионами и сульфидами третичных фосфинов с тремя ацетиленовыми заме-
стителями при атоме фосфора. Действительно, каждая из тройных связей
имеет по две ортогональных π-орбиты; семиполярно связанный атом серы
имеет две ортогональных ^-орбиты. Правда, при наличии семиполярно
связанной серы сульфиды третичных фосфинов должны были бы иметь
дипольные моменты порядка 10 D (перенос одного электрона на длину
связи), тогда как в действительности их моменты не достигают и поло-
вины этой величины. Но как раз этот факт объясняют ρ—d-взаимодей-
ствием серы с фосфором 1 1 7 .

Авторами настоящего обзора изучены дипольные моменты, УФ, ИК
и Я М Р — Η ' спектры ряда сульфидов третичных непредельных фосфи-
нов 4 7 " 4 9 . Показано, что в УФ спектрах длинноволновая полоса претер-

певает батохромный сдвиг по
ТАБЛ ц з м е р е накопления при атоме

УФ спектры сульфидов третичных непредельных фосфора непредельных замес-
фосфинов тителей, при этом интенсив-

ность поглощения меняется
непропорционально числу не-
предельных заместителей
(табл. 3). Этот факт интерпре-
тирован как подтверждение со-
пряжения непредельных заме-
стителей с центральным атомом
фосфора.

Выше было указано, что час-
тота тройной связи в ИК спект-
рах сульфидов третичных аце-
тиленовых фосфинов практиче-
ски не зависит от числа ацети-

леновых заместителей при атоме фосфора. Как показало изучение Я М Р —
— Н 1 спектров этих соединений, это не означает отсутствия передачи
электронных взаимодействий через атом фосфора 4 8 . В табл. 4 приведены
химические сдвиги и константы спин-спинового взаимодействия для про-
тонов метальных групп, связанных с атомом фосфора [40 Мгц, 10 мол.%
в ССЦ(СН3)4$1, внутренний стандрат].

По мере накопления при атоме фосфора ацетиленовых заместителей,
а также с увеличением их электроноакцепторных свойств константа спин-
спинового взаимодействия с ядром атома фосфора возрастает, а химиче-
ский сдвиг протонов понижается. Однако для протонов метальных групп,
расположенных у тройной связи, обычная зависимость химического
сдвига от электроноакцепторных свойств заместителей нарушается 5 3

(табл. 4).
Прежде всего следует отметить, что химический сдвиг протонов

метальных групп метилацетиленовых заместителей имеет величину од-

Соединение

(CH3)2P(S)CsCCH3

CH3P(S)(C=CCH3)2

P(S)(CsCCH3)3

(CH3)2P(S)C=CQH5

CH3P(S)(CsCC6H5)2

P(S)(CsCQH5)3

(CeH5)2P(S)CH=CHC6H5

C6H5P(S)(CH==CHC6H5)2

P(S)(CH=CHC6H5)2

Viax, "Ψ

221
234
250
246
253
256
264
267
277

'max·'0"3

4,34
3,38
4,46

20,50
38,45
49,13
29,89
47,24
46,12

V
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Химические сдвиги

ТАБЛИЦА 4

и константы спин-спинового взаимодействия
метильных групп в сульфидах ацетиленовых фосфинов

Соединение

(CH 3 ) 2 P(S)CsCCH=CH,
(CH 3) 2P(S)C=CCH 3

CH 3P(S)(C=CCH 3) 2

P(S)(C=CCH 3 ) 3

(CH 3 ) 2 P(S)C=CC e H 5

CH 3 P(S)(CsCC e H 6 ) 2

оСНз,м. д.

-1,9
—1,9
—2,0

—
-2,0
-2,2

12,9
13,5
14,4

—
15,0
16,0

гц ( Т с=ссн 3 · м-д-

_
—2,2
—2,1
—1,0

—
—

протонов

= С С Н * Р' *"̂

_

2,4
4,1
4,7

—
—

ного порядка с химическими сдвигами протонов метильных групп, рас-
положенных непосредственно при атоме фосфора, в то время как (ввиду
большей электронопритягивающей способности тройной связи) сигнал
первых должен был бы находиться в области более низкого поля. Кроме
того, по мере накопления тройных связей при атоме фосфора сдвиг про-
тонов метильных групп при тройной связи должен был бы еще смес-
титься в область низкого поля, тогда как в действительности он повы-
шается (табл. 4). Полученные данные можно объяснить наложением
трех эффектов. С одной стороны, действительно происходит понижение
электронной плотности под влиянием электроотрицательных заместите-
лей, но с другой стороны, имеет место магнитное экранирование прото-
нов за счет диамагнитной анизотропии тройной связи, которое до неко-
торой степени компенсирует эффект электроотрицательности. Наконец,
возможно, по мере накопления при атоме фосфора одинаковых ацетиле-
новых заместителей происходит понижение парамагнитного вклада фос-
фора в анизотропию за счет повышения симметрии молекулы, что приво-
дит к дополнительному повышению экранирования. В результате, при
переходе к триацетиленовому производному, вследствие максимального
использования d-орбит достигается максимальная сферичность элек-
тронного облака молекулы и химический сдвиг протона резко возрастает.
Константа спин-спинового взаимодействия возрастает в том же порядке,
что и в предыдущем случае, а величина ее заметно меньше в связи с уве-
личением расстояния между протонами и ядром фосфора, что соответ-
ствует общим представлениям о порядке ее изменения. К аналогичному
выводу о возможности сопряжения с атомом фосфора в тетраэдрических
молекулах сульфидов третичных непредельных фосфинов приводит изу-
чение дипольных моментов указанных соединений 49.

Сравнение дипольных моментов фенил- и /7-толилацетиленовых тре-
тичных фосфинов и фосфинсульфидов указывает на направление вектора
суммарного момента от ацетиленовых заместителей к атому фосфора.
При таком направлении момента следовало ожидать понижения диполь-
ного момента молекулы с повышением электронопритягивающей способ-
ности заместителей. Это, действительно, наблюдается у галогенидов
трехкоординированного фосфора, третичных ацетиленовых фосфинов,
а также у тиофосфорилгалогенидов. Однако в случае сульфидов третич-
ных ацетиленовых фосфинов обнаружено заметное повышение дипольных
моментов с возрастанием суммы индуктивных констант заместителей при
атоме фосфора. Это повышение можно объяснить наличием некоторого
положительного электронного эффекта, направленного одинаково с век-
тором суммарного момента молекулы. Эффект может быть вызван нали-
чием собственных моментов заместителей, вклад которых в суммарный
момент молекулы возрастает с увеличением числа этих заместителей.
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С другой стороны, его можно объяснить π—d-взаимодействием ацетиле-
новых заместителей или галогенов с атомами фосфора, которое повы-
шается с увеличением числа этих заместителей от 1 до 3, когда стано-
вится возможным максимально эффективное использование d-орбит, т. е.
увеличивается параллельно с μ. У сульфидов ацетиленовых фосфинов
по мере накопления ацетиленовых заместителей π,π-взаимодействие на-

растает быстрее, чем отрица-
ТАБЛИЦА 5

Дипольные моменты сульфидов ацетиленовых
фосфинов49

Соединение

(p-CH3C6H4C=C)3PS
(QH 6CsC) 3PS
(CH3C=C)3PS
C6H5P(S)(Cs;CC6H5)2

CH3P(S)(CsCC6H5)2

C6H6CH=CHP(S)(CsCCeH5),
(CH3)2P(S)CsCC6H5

(CH3)2P(S)CsCCH3

(CH3)2P(S)C2H5

Σσ*

+3,99
+4,05
+3,90
+3,30
+2,70
+3,11
+1,35
+1,30
—0,10

5,47
5,32
5,20
5,20
5,14
5,12
4,91
4,90
4,66

тельный индуктивный эффект
заместителей и наблюдается
общее повышение дипольного
момента. У тиофосфорилгало-
генидов, наоборот, быстрее на-
растает отрицательный эффект
(по мере накопления атомов га-
логена) и наблюдается общее
понижение дипольных момен-
тов 53

Опубликованные данные
позволяют сделать вывод, что
сопряжение фосфора с высоко-
непредельными π — it-система-
ми менее значительно, чем со-
пряжение в самих π —• π-систе-

мах. Кроме того, фосфор может участвовать в сопряжении с непредель-
ными заместителями,расположенными около атома фосфора тетраэдри-
чески и, хотя это сопряжение невелико, его можно обнаружить с по-
мощью физических методов исследования. При этом, однако, следует
учитывать возможность принципиально иных объяснений поведения фос-
форорганических соединений.
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