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В обзоре рассмотрены наиболее важные особенности производных
трехвалентного фосфора, определяющие химические свойства последних.
Это — бифильность атома фосфора, обусловленная наличием свободной
пары электронов и незаполненных d-орбиталей; амбидентные свойства
производных трехвалентного фосфора, определяемые специфическим вкла-
дом как нуклеофильных элементов (О, N, S), так η элементов, имеющих
вакантные d-орбитали (Si, Sn), которые непосредственно связаны с атомом
фосфора. Выявлены некоторые границы и особенности этого вклада и об-
сужден механизм таких реакций.

В последней части рассмотрена специфичность поведения соединений
трехвалентного фосфора, содержащих связь фосфор — галоид. Обсуждена
существенная роль d-орбиталей атома фосфора в его химической реакцион-
ной способности.
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1. ВВЕДЕНИЕ

Значительные успехи в практическом использовании органических
производных фосфора и важная роль соединений фосфора в жизненных
процессах являются основой большого интереса к химии этих соедине-
ний. За последние 15—20 лет препаративная химия фосфорорганиче-
ских соединений получила значительное развитие, был накоплен огром-
ный экспериментальный материал, который систематизирован и обоб-
щен во многих обзорных статьях и монографиях. Вместе с тем развива-
лись исследования и теоретического характера. Однако теоретический
подход к вопросам механизма реакций и реакционной способности фос-
форорганических соединений, особенно для производных трехвалентно-
го фосфора, оказался более трудным, а результаты менее значительны-
ми по сравнению с таковыми для объектов классической органической
химии.

Настоящий обзор посвящен рассмотрению химических свойств про-
изводных трехвалентного фосфора. В обзоре не дается исчерпывающая
сводка работ по определенным типам реакций, а делается попытка уста-
новить некоторые закономерности, которые определяют химическое по-
ведение производных трехвалентного фосфора в реакциях. Хадсон, Кир-
би и другие авторы в своих монографиях или обзорах отчасти касались
некоторых из этих проблем. Другие вопросы с достаточной определен-
ностью выявились лишь в самое последнее время.
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II. ПОНЯТИЕ БИФИЛЬНОСТИ ДЛЯ ПРОИЗВОДНЫХ
ТРЕХВАЛЕНТНОГО ФОСФОРА

Для соединений трехвалентного фосфора характерна высокая реак-
ционная способность и возможность вступать в самые разнообразные
реакции. При этом атом фосфора может быть либо нуклеофильным,
либо электрофильным центром. Есть ряд и таких реакций, в которых
нуклеофильные и электрофильные свойства фосфора реализуются одно-
временно.

Так, хорошо известны нуклеофильные свойства фосфинов '· 2:

R3P + R'l -* R3PRT

но в то же время последние при действии сильных нуклеофилов способ-
ны и к реакциям замещения 3

R2P—R+Na -> R2PNa + NaR

Двойственное реагирование характерно и для многих других соеди-
нений трехвалентного фосфора. Например 4· 5:

(RO)3P + R'l -* [(RO)3PR']F-* (RO)2P (О) R' + RI

(RO)3P + nR'Mgl ^ (RO)3_nPR; + nROMgl

Способность соединений трехвалентного фосфора выступать как в
качестве донора электронов, так и проявлять акцепторные свойства
нашла свое выражение и при образовании комплексных соединений.

Кирби 6 пришел к выводу, что третичные фосфины могут выступать
при комплексообразовании с катионами металлов как доноры электро-
нов (за счет свободной пары атома фосфора), образуя при этом комп-
лексы, аналогичные комплексам последних с аминами. Устойчивость
комплексов фосфинов ниже, чем соответствующих комплексов аминов.

Однако с такими катионами, как Ag+ и Pt 2 + и некоторыми другими
комплексообразование происходит за счет взаимодействия их с -̂элект-
ронов с вакантными d-орбиталями атома фосфора. Это подтверждается
тем7, что введение сильных электроноакцепторных групп в молекулу
фосфина, например CF3, приводит к увеличению устойчивости комплек-
са с Pt 2 + , а также тем, что в комплексе Ni(PCl3)4 трихлорид фосфора
может быть вытеснен трехбромистым или трехфтористым фосфором, но
не трифенилфосфином 8.

На примере устойчивости образующихся комплексов отчетливо вы-
является зависимость донорной или акцепторной способности соедине-
ний трехвалентного фосфора от заместителей у фосфора. Так, устойчи-
вость комплексов соединений трехвалентного фосфора с боранами —
веществами с резко выраженными акцепторными свойствами — увели-
чивается в ряду 9

R3P> (>N)3P > ( R O ) 3 P » PC13

Введение электроноакцепторных заместителей, например галогенов,
резко понижает электронную плотность на атоме фосфора, соответст-
венно с этим увеличивается способность таких соединений выступать в
качестве акцепторов. Галогениды трехвалентного фосфора образуют
комплексы с такими донорами электронов, как амины [0· и , фосфины 12,
арсины 13

Фосфорные лиганды по устойчивости образуемых ими комплексов
ующий ряд 14:

РС!3> Р В г 3 » R P C 1 2 > » R2PC1

располагаются в следующий ряд 14:
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Как видно из приведенных двух типов комплексных соединений
трехвалентного фосфора, их устойчивость имеет обратный порядок от
характера заместителя.

Примеров реакций, где соединения трехвалентного фосфора в зави-
симости от природы заместителя или второго реагента могут быть или
нуклеофильными. или электрофильными реагентами, много. Такая
двойственность является одной из специфических особенностей атома
трехвалентного фосфора. Она объясняется сочетанием двух факторов:
наличием у атома фосфора как свободной пары электронов, так и ва-
кантных d-орбиталей. Для атома фосфора характерно и то, что для
участия d-орбиталей атома фосфора в образовании новых связей необ-
ходимо иметь на атоме фосфора значительный положительный заряд,
под влиянием которого уровни d-орбиталей снижаются, и их участие в
образовании новых связей становится энергетически выгодным 15. При
этом, по-видимому, не имеет существенного значения происхождение по-
ложительного заряда на атоме фосфора. Он может быть индуцирован
электроноакцепторными заместителями в исходном соединении трехва-
лентного фосфора или возникнуть в результате атаки на атом фосфора
электрофильного реагента.

Наличие вакантных d-орбиталей определяет способность соединений
трехвалентного фосфора выступать в качестве акцепторов электронов.
Специфичность такого участия d-орбиталей атома фосфора наглядно
иллюстрируется таким примером, как реакция гидролиза галоидпроиз-
во.^чь'х азота и фосфора 1 6:

NC13 + Н2О -> NH3 + HOC1

У°
РС13 + Н2О -» (НО)2Р +НС1

В 1962 г. Сыркин 17 сформулировал следующее положение: «Все
внешние электроны и все внешние орбиты принимают участие в совмест-
ном общем снижении энергии образующейся молекулы». Применение
этого принципа к рассмотрению реакционной способности соединений
трехвалентного фосфора позволяет объяснить ряд существенных осо-
бенностей их поведения во многих реакциях. Действительно, основой
всех реакций производных трехвалентного фосфора, протекающих с уве-
личением валентности, является участие и свободной пары электронов,
и вакантных d-орбиталей. Одним из наиболее изученных примеров та-
кой реакции является перегруппировка Арбузова:

.. \ \+ /
R—О—Р:+СН2На1 -* [R^O—Р—СН 2] Hal -> R—Hal + О=Р—CH 2 R'

" / I / \ \
R' R'

В рамках электронной теории эта реакция может быть описана так:
процесс начинается с нуклеофильной атаки свободной пары электронов
атома фосфора на электрофильный атом углерода по механизму бимо-
лекулярного замещения SN2; в возникающем при этом квазифосфоние-
вом катионе положительный заряд на атоме фосфора делает доступ-
ным для взаимодействия его d-орбитали. Это увеличивает степень взаи-
модействия р-электронов атома кислорода с d-орбиталями атома фос-
фора и приводит к образованию новой л-связи. Вероятно, этот процесс
может проходить через стадию образования оксониевого катиона с. по-
следующим отщеплением карбкатиона:
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R—(Р-Р *- R—О=Р *- R + + О=Р —

Анализ обширного экспериментального материала показывает, что
распад промежуточной квазифосфониевой соли, вероятно, протекает по
мономолекулярному механизму 1 8-2 1. Более того, в зависимости от окру- Г
жения атома фосфора процессы нуклеофильной подачи свободной пары
электронов атома фосфора и взаимодействия р-электронов атома кис-
лорода с с?-орбиталями в ходе арбузовской перегруппировки могут быть
либо разделены во времени, либо проходить синхронно:

R _ O — P ^ C I L , — H a l -+ [R-~O=^P — C H , —Hal] -н>- R+ + o = P - C H s - + НаГ

Теоретическое рассмотрение возможности участия d-орбиталей фос-
фора в образовании дополнительных связей показало, что образование
достаточно устойчивых связей с участием d-орбиталей возможно толь-
ко при наличии на атоме фосфора пониженной электронной плотности '5.
Это и определяет возможность существования двух направлений реак-
ций, приводящих к повышению валентности трехвалентного фосфора.

В соединениях, где заместители способствуют повышению электрон-
ной плотности на атоме фосфора, определяющим или лимитирующим
процессом является нуклеофильная атака свободной пары электронов
на электрофильный центр второго реагента. При подаче свободной пары
электронов происходит синхронное понижение электронной плотности **
на атоме фосфора и создаются условия для образования за счет d-орби-
талей дополнительных σ- и π-связей, как это было показано выше на
примере перегруппировки Арбузова. С этим хорошо согласуются данные
по окислению производных трехвалентного фосфора кислородом, пере-
кисями и надкислотами22, а также по взаимодействию их с серой23. Для
тех производных, в которых трехвалентный атом фосфора имеет пони-
женную электронную плотность, лимитирующим процессом становится
взаимодействие реакционного центра с повышенной электронной плот-
ностью с вакантными d-орбиталями фосфора. Примером такого взаимо-
действия является реакция треххлористого фосфора с N-ожисями ами-
нов2 и окисями сульфидов25. Процесс в этом случае начинается нуклео-
фильной атакой кислорода на вакантные d-орбитали атома фосфора:

R3N -» О + РС15-> R3N-O-PC13 -» R3N + О=РС13

В этом аспекте интересна также внутримолекулярная перегруппи-
ровка аллиловых и пропаргиловых эфиров кислот трехвалентного фос-
фора, подробно изученная Пудовиком с сотр. 26. Авторы предполагают,
что процесс начинается атакой свободной пары электронов атома фос-
фора на ненасыщенный центр. Однако в этом случае возможно первич-
ное взаимодействие π-электронов олефина с вакантными rf-орбиталя-
ми атома фосфора:

°\р/°\
/Г (~

сн2-сн=сн2

чр/°ч \р/>
/ С Н » / \

нс=с
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В этом случае также за счет синхронного циклического перехода
электронов происходит перегруппировка фосфита в фосфонат. Пред-
ставление об одновременном использовании свободной пары электронов
и вакантных d-орбиталей позволяет объяснить и возможность участия1

различных производных кислот трехвалентного фосфора в реакциях с
дикетонами, а, β-непредельными карбонильными соединениями и дие-
новыми углеводородами:

a- d- орбитали

•ч /V

z Vc\
В зависимости от величины электронной плотности у атома фосфо-

ра в этой реакции определяющим (лимитирующим) реакционным актом.
может быть либо переход свободной электронной пары атома фосфора
нг· электрофильный центр, либо, наоборот, нуклеофильное взаимодейст-
сие сопряженной системы с rf-орбиталями атома фосфора27.

В реакциях а, β-дикарбонильных соединений с эфирами, эфироами-
дами и амидами кислот трехвалентного фосфора, нуклеофильные свой-
ства которых четко выявлены в целом ряде взаимодействий, лимитиру-
ющим процессом, вероятнее всего, является нуклеофильная атака
свободной пары электронов фосфора на электрофильный центр сопря-
женной системы, и, наоборот

\сг
+

/V
Vcx

где X, Υ, Z = OR,, NR2 электрофильный характер фосфора в различных
хлорангидридах кислот трехвалентного фосфора позволяет предполо-
жить, что в этом случае определяющим процессом будет взаимодействие
вакантных d-орбиталей атома фосфора с π-электронами сопряженной
системы.

Работами Б. А. Арбузова с сотр., а также Петрова и Разумовой по-
казано, что при взаимодействии диенов с соединениями трехвалентного
фосфора реакционная способность первых увеличивается в следующем
ряду: диметилбутадиен>изопрен>дивинил>пиперилен 28~33. Легкость
взаимодействия производных кислот трехвалентного фосфора типа
RPX2 и R2PX с диеновыми системами возрастает в ряду, где R = N C S >
> C 1 > S R > F > O R > N R 2

 34> 35. Все это с достаточно большой убедитель-
ностью свидетельствует о том, что в этих случаях лимитирующим явля-
ется взаимодействие π-электронов диеновой системы с вакантными d-
орбиталями атома фосфора с последующим вовлечением свободной
пары электронов в процессе образования пентаковалентного аддукта:
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Поэтому все факторы, способствующие повышению электронодонорно-
сти сопряженного диена и понижающие электронную плотность на ато-
ме фосфора, способствуют повышению скорости этих процессов.

Гетеросопряженные системы, легко поляризующиеся или уже имею-
щие, и нуклеофильный и электрофильный центры, способны с достаточ-
но большими скоростями взаимодействовать с любыми производными
кислот трехвалентного фосфора. В зависимости от характера заместите-
лей у атома фосфора лимитирующим процессом может быть взаимодей-
ствие свободной пгры электронов с электрофильным центром или π-элек-
тронов гетеросопряженной системы с вакантными d-орбиталями36·37.
Вполне логично предположить, что при взаимодействии в системе: (X,
Υ, Ζ ) Ρ : + А = С—С = В образование связей Ρ—А и Ρ—В происходит

I I
синхронно (по крайней мере, для цмс-формы сопряженной системы),так
как любой из начавшихся переходов индуцирует следующий. Говоря о

«синхронности» мы имеем в виду то, что структуры-^Р—А—С—С—В и

+ /

А—С = С—В—Р^- не реализуются как кинетически независимые или им

не соответствует минимум на энергетической диаграмме реакции. Есте-
ственно, что такая трактовка не во всех случаях может быть верной.
Так, известно38, что при взаимодействии триамидофосфита с бензилом
биполярная форма достаточно стабильна и, конечно, не исключено, что
в определенных случаях она может существовать и как кинетически не-
зависимая структура, тем более, что вклад транс-формы сопряженных
систем в образование пентаковалентных аддуктов до сих пор точно не
установлен. Однако всегда следует различать какгя из связей Ρ—А или
Ρ—В образуется быстрее, т. е. начинается ли процесс нуклеофильной
атакой свободной пары электронов атома фосфора, или взаимодействи-
ем вакантных d-орбиталей с π-электронами сопряженной системы —
один из этих процессов будет лимитирующим для реакции в целом.

Это свойство атома трехвалентного фосфора при образовании ново-
го соединения предоставлять как свободную пару электронов, так и d-
орбитали в одном процессе, Кирби и Уоррен (6, стр. 22) предложили
назвать бифильностью и дали ему следующее определение: «Бифильное
соединение может отдавать электроны субстрату для образования σ-свя-
зи, и также принимать их на тот же самый центр, в результате чего об-
разуется вторая σ- или π-связь».

Определение «бифильности» как способности одного и того же реак-
ционного центра (в данном случае атома фосфора) при взаимодействии
с другим реагентом последовательно или синхронно быть и донором и
акцептором электронов с образованием при этом двух новых связей,
принципиально отличается от понятий амбидентность, двойственная ре-
акционнгя способность, амфотерность; и как понятие, определяющее
свойства реакционного центра, оно достойно признания.

III. АМБИДЕНТНЫЕ СВОЙСТВА ПРОИЗВОДНЫХ ТРЕХВАЛЕНТНОГО ФОСФОРА

(Двойственная реакционная способность)

Оценивая нуклеофильность производных трехвалентного фосфора,
необходимо также учитывать и то обстоятельство, что многие из них име-
ют два нуклеофильных центра. К такого рода системам можно отнести
•соединения трехвалентного фосфора, имеющие заместители типа: RS—,
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RO—, R2N— . Хотя амбидентность ряда соединений трехвалентного фос-
фора известна давно и показана впервые А. Е. и Б. А. Арбузовыми39· 4 0

в 1932 г. на примере взаимодействия солей диалкилфосфористых кислот
с хлорангидридами кислот фосфора, а Кабачником41 и Михаэлисом 4 2 на
примере взаимодействия тиофосфитов с галоидными алкилами, эти дан-
ные систематически не обобщены в литературе и недостаточно принима-
ются во внимание при оценке протекания тех или иных процессов с
участием эфиров, тиоэфиров и амидов кислот трехвглентного фосфора.

Для аниона типа\Р= О возможны две мезомерные формы\Р = О<-*

<-> уР—О. В зависимости от природы заместителей у атома фосфора,

условий проведения реакций и реагента нуклеофильным центром мо-
жет выступать как атом кислорода, так и атом фосфора.

При взаимодействии с галоидными алкилами и галоидоангидридами
карбоновых кислот40, в реакциях присоединения по активированной
.двойной связи С = С, карбонильной группе и связи C = N44 в анионе

в качестве нуклеофильного центра выступает атом фосфора.
При взаимодействии солей диалкилфосфитов с хлорангидридами

кислот пятивалентного фосфора45 образуются оба возможных продукта
реакции, причем выход продукта (I) достигает 90%.

О О О О

Hal-ρ

(1) (И)

Однако в реакциях с хлорангидридами кислот трехвалентного фосфо-
ра 4 6 или с хлорсиланами 4 7~4 9 в качестве нуклеофила выступает атом
кислорода и преимущественно образуются соединения трехвалентного
фосфора:

../ \·· ••/
+ Hal — Р ч *- Ρ—Ο—Ρ +

ρ О + Cl—Si— >- Ρ—Ο—Si V Hal
/ ' \ / \

До недавнего времени считалось, что эфиры фосфинистых и фосфо-
ристой кислот во всех реакциях с электрофильными реагентами взаимо-
действуют с участием свободной электронной пары атома фосфора. Ак-
снес50, изучая кинетику нейтрального гидролиза фосфитов водой с ме-
ченым кислородом и анализируя продукты гидролиза методом ПК-спек-
троскопии, показал, что происходит обмен алкоксильного радикала на
гидроксильную группу с меченым кислородом. На основании этого он
сделал вывод о том, что на промежуточной стадии происходит протони-
рование кислорода эфирного радикала, и гидролиз описывается урав-

нением:
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R
R I
1 R O 4 ,,Ο,

RO4 /О. >Р' Х Н

R0/
P Η R 0 / j ^

.. I медленно I

Η / " ο χ Η / ° ν Η
RO 4 x ROV / Ю

_> \p_18OH б ы с тР° , \pX
R O ^ R O ^ X H

В настоящее время общепринято, что гидролиз фосфитов в кислой:
среде51 проходит через протонирование атома фосфора фосфита с по-
следующим распадом промежуточного комплекса до диалкилфосфори-
стой кислоты:

+_ + - /°
(RO)3P + НА ->· [(RO)3PH]A - (RO)2P + R - A

Переэтерификация эфиров кислот трехвалентного фосфора во многих
деталях аналогична нейтральному гидролизу. Некоторые авторы по ана-
логии с кислым гидролизом фосфитов считают52-54, что в этом случае
также происходит протонирование атома фосфора, а распад промежу-
точного комплекса сопровождается обменом алкоксильных радикалов:

Η

(RO)3P + HOR' -> [(RO)3P—OR'] ->· (RO)2P-OR'+ROH

Гречкин, а также Бургада 5 5" 5 8 показали, что при переэтерификации
эфиров и амидов кислот трехвалентного фосфора этаноламином или
гликолем происходит образование пентаковалентного продукта спира-
нового строения, и, что наиболее интересно, возможен взаимный пере-
ход из пентаковалентной формы в трехвалентную и наоборот:

P-X-CH2CH2YH

Выделение пентаковалентного спиранового продукта со связью фос-
фор— водород и демонстрация взаимных переходов трехвалентной и
пентаковалентной форм является неоспоримым доказательством воз-
можности протекания процесса переэтерификации с участием свободной
пары электронов атома фосфора.

Пудовик и Евстафьев при изучении кинетики переэтерификации эфи-
ров фосфиновых и фосфинистых кислот спиртами различного строения
показали, что для эфиров кислот 3- и 5-валентного фосфора наблюдает-
ся противоположная зависимость скоростей переэтерификзции от рК.
взятого спирта5 9"6 2. Скорость переэтерификации для кислот пятивалент-
ного фосфора, являющейся реакцией нуклеофильного замещения у тет-
раздрического атома фосфора, падает с увеличением кислых и умень-
шением основных свойств спиртов. Для эфиров кислот трехвалентного^
фосфора наблюдгется обратная закономерность. Это позволило авторам-
предположить, что при переэтерификации происходит, аналогично реак-
ции нейтрального гидролиза, первоначальное протонирование атома ки-
слорода алкоксильного радикала фосфита:
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R

R VOR + H-O-R· _ N f ^ ) _

U/P\ ,[[~*- /—OR' -*- HOR

Ό

R'

Образование «ониевого» кислорода вызывает изменение как связую-
щей пары, так и изменение характера d — /^взаимодействия для связи
кислород — фосфор. Это приводит к возникновению на атоме фосфора
пониженной электронной плотности и создает возможность нуклеофиль-
ного взаимодействия свободных электронов кислородного атома спирта
с вакантными d-орбиталями атома фосфора. Этот циклический синхрон-
ный перенес электронов и приводит к образованию «нового» фосфита и
«новой» молекулы спирта.

Хотя эти данные и находятся в видимом противоречии с результатами
работ Гречкина и Бургада, однако они не столь исключают, сколь до-
полняют друг друга. Можно полагать, что если первоначальный обрати-
мый переход связан с протонированием атома фосфора, вероятнее
всего определяется стерическими факторами, то в случае переэтери-
фикации спиртами определяющим фактором являются условия термоди-
намического равновесия.

Возможность протонирования кислорода подтверждают данные 6 3 о
переэтерификации циклического фосфита спиртами:

СИ -О-, R'O

PR'-O-P( +HOR - R'O-P ι R n ,

R-O\

В заключение необходимо отметить, однако, что в случае реакций
соединений трехвалентного фосфора с веществами, содержащими под-
вижный водородный атом, ответственным за протекание реакции может
быть не само соединение трехвалентного фосфора, а его комплекс с доно-
ром протона НА, где атом фосфора выступает в качестве реакционно-
способного электрофильного центра:

Х 3 Р + Н — А » - Г х 3 Р - - - Н - - А - « - * - Х 3 Р — Η А ] Н — А — · •

i"
-А

А\ А
Х 2 Р — А + нх

Амбидентные свойства эфиров кислот трехвалентного фосфора нашли
свое выражение и в образовании комплексных соединений с рядом эле-
ментов. Образование комплекса с однохлористой медью было предложе-
но А. Е. Арбузовым64 в качестве характерной реакции эфиров кислот
трехвалентного фосфора. Позднейшие исследования65·66 позволили бо-
лее подробно изучить природу образующейся связи металл — фосфор.



782 Б. Е. Иванов π Β. Φ. Желтухин

Ряд исследователей показал, что взаимодействие эфиров кислот трех-
валентного фосфора с галоидными соединениями кремния и олова проис-
ходит согласно уравнению6 7-7 1:

(RO)3P + Hal—MR' -* о^/^""°~М К з >

з К О |J

\
где M = Si или Sn.

Малатеста 6 8 высказал мнение, что вначале при действии галоидного
алкила происходит изомеризация триалкилфосфита в алкилфосфонат,,
который при взаимодействии с галоидопроизводными кремния и олова
образует конечный продукт.

Однако Пудовик и Муратова72 показали, что эфиры диалкилфосфи-
нистай кислоты с галоидопроизводными кремния и олова способны обра-
зовывать устойчивые промежуточные комплексы. Они считают, что ком-
плексообразование происходит за счет донорно-акцепторного взаимо-
действия свободной электронной пары атома фосфора или кислорода с
вакантными d-орбиталями атома кремния или олова:

RO Hal R Hal

(1) R2P. SiR' (II) R 2 p - O : SiR,

Если комплексообразование происходит с участием свободной пары
электронов атома фосфора и вакантных d-орбиталей кремния или оло-
ва, то на основании имеющихся данных о поведении такого рода соеди-
нений следовало бы ожидать при распаде этого комплекса либо исход-
ных продуктов, либо соединений со связью фосфор—кремний:

О
rRO + л - II

R 2 POR + R3SiCl ^ ч P-S1R3 Cl ; ± R 2 P - S i R ' -j-
L R2 J

И совсем мгловероятным становится процесс алкилирования атома фос-
фора, так как это предполагало бы взаимодействие образующегося карб--
катиона с положительно заряженным атомом фосфора.

Если же образование комплекса происходит за счет доноро-акцеп-
торного взаимодействия свободной пары электронов атома кислорода
алкоксильного радикала фосфита и вакантных d-орбиталей гтома крем-
ния или олова, то в таком промежуточном комплексе оставшаяся сво-
бодная пара электронов атома фосфора взаимодействует с возникаю-
щим карбкатионом с образованием связи фосфор — углерод:

R

R _ O - P _ O : +CI-S1R3 [ROyP-O-SiR/:! J

R Я у
R O — P = O + C l S i R g <- RO-7P+—О—S1R3CI- ROyP—OS1R3 + RC1

При таком донорно-акцепторном взаимодействии образующийся карб-
катион может взаимодействовать также и с анионом галогена, в ре-
зультате чего возникает соединение трехвалентного фосфора типа у?—
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—О—SiR3. Образование такого соединения констатируется в работе4 8,
что подтверждает справедливость рассмотренного механизма. Можно
предположить, что аналогичный механизм имеет место и для реакции
триэтилфосфита с хлорангидридом фосфорной кислоты4 5·7 3·7 4:

О О О О
!1 II R 0 4 I! !l

(RO)3P -f C1P (OR), -^ (RO) 2P-O-P (OR), + > P - O - P (OR), + RCI
R 7

(III) (IV)

Авторы не обсуждают возможного пути образования эфиров суб-
фосфорной кислоты (III), а образование (IV) объясняют изомеризацией
(III) при действии обргзующегося галоидного алкила. Однако специ-
фичность строения образующихся продуктов и в этом случае позволяет
предположить, что наиболее вероятно участие атома кислорода алко-
ксильной группы фосфита в качестве нуклеофила в первичном акте
взаимодействия:

0

RO) 2 P—o:^^o—P'(OR), -

R

R 0 0

\ll II -Rci
P—O—P(OR) 2 -< '

Г °
- » - | ( R O ) 2 P — O — P ( O

L к
ΛΑ)

'? 9
(RO) 2P— 0—P(OR) 2 a

Cl

^ 0

(RO),P—0—P(ORV RCI

(IV) (Б) (III)

В промежуточном комплексе (А) происходит элиминирование карб-
катиона R+, который или взаимодействует со свободной парой электро-
нов трехвалентного атома фосфора, что приводит к образованию ква-
зифосфониевой соли (Б), или с ионом хлора образует галоидный алкил
и продукт (III). При распаде (Б) образуется продукт (IV).

Следует отметить, что рассмотрение амбидентных свойств эфиров
кислот трехвалентного фосфора в значительной степени затрудняется
тем, что имеется очень мало количественных данных, характеризующих
их поведение в реакциях с различными реагентами; данные по строению
образующихся продуктов в большинстве случаев не позволяют делать
выводы об участии атома фосфора или кислорода в первоначальных
реакционных актах, так как строение конечных продуктов может не
зависеть от направления атаки.

Для соединений со связью >Р—N<^ или \ р — S —наблюдается

противоположнгя картина — для подавляющего большинства реакций
строение конечных продуктов позволяет с достаточной степенью досто-
верности судить об участии свободных электронных пар того или иного
атома в первоначальных реакционных актах. Наиболее подробно это по-
казано для амидов и амидоэфиров кислот трехвалентного фосфора.

Существует мнение, что в амидах кислот трехвалентного фосфора
нуклеофильность атома азота понижена, а нуклеофильность атомг фос-
фора повышена. Это связывают с наличием сильного d — /7-взаимодей-
ствия75. Однако лишь немногие реакции эфироамидов и амидов кислот
трехвалентного фосфора идут с участием свободной электронной пары
атома фосфора, например реакции с галоидными алкилами 7 6 · 7 7 :
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\ , +
)P—l·

Hal-

Интересно отметить, что образование фосфониевых солей наблюдает-
ся и для β-аминоэтилфосфина 7 8 и для пара-аминофенилфосфинов7 9: »

R,N-CH2CH2PR2+ R'Hal -> [R2N-CH2CH2 -PRaR'] Hal-

-PR 2 + R'Hal - [ R 2 N - ^ ^ - P R 2 R ' l Hal
L J

Для объяснения образования эпоксида при взаимодействии триами-
дофосфитов с альдегидами Марк 8 0 предлагает следующую схему реак-
ции:

-О

(Me2N)3P + PhCH=O -* (Me2N)3P—CHPh - h C H °°-^

7 0 CHPh /°\
-> (Me,N)3p/ | -» (Me2N)3P=O + Ph-CH-CH-Ph

XCH—0
I
Ph

В качестве нуклеофильного центра в этой реакции выступает атом
фосфора. Эта схема подтверждается данными измерения химических
сдвигов31 Ρ и изменением спектров ПМР реакционных смесей.

Хадсон с сотр.8 1"8 3 также считают, что атом фосфора является нук-
леофильным центром при взаимодействии триамидофосфитов с ССЦ,
которое, по их мнению, протекает по механизму с участием «положитель-
ного» галоида:

(Me2N)3P + С14С -* [(Me2N)3PClCCI3 -» (Me2N)3PCCl3cT]

(Me,N)sP-CC!3 + (Me2N)3P -» (Me2N)3P-Cl + (Me2N)3P=CCl2.

При взаимодействии анилидофосфина с четыреххлористым углеро-
дом переход протона в образовавшейся ионной паре, по их данным, при-
водит к образованию фосфамина и хлороформа:

+ / N H P h / N ~ P h

R2P-NH—Ph + CC14 -* R2P CC13 ~+ R 2 P + HCC13.
\ci xci

Взаимодействие соединений трехвалентного фосфора с Ρ—N-связью
с гглоидводородными кислотами 8 4~8 6 по конечным продуктам реакции
принципиально отличается от подобных реакций фосфитов:

\p '_N/ + HHal » Г̂ >Р—N<f I Hil > ̂ >PHal+ HN

Η

Образование хлор ангидридов с сохранением валентности фосфора
показывает, что в качестве нуклеофильного центра выступает атом гзо-
та. В таком же направлении происходит взаимодействие аминофосфинов
со вторичными фосфинами87:

(CH3)2P-N (СН3)2 + HP (СН3)2 -»(СН3)2Р-Р (СН3)2 + HN (СН3)2.
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О значительно большей основности атома азота по сравнению с ато-
мом фосфора свидетельствует взаимодействие диалкил-(а-аминометил)
фосфина со вторичными фосфинами88:

R3P-CH2NR2 + HPPh2 -> R2P-CH2-PPh2 + HNR2.

Эти данные, а также неизменность валентности фосфора дают воз-
можность предположить, что реакции фенолизг, алкоголиза, амидоли-
за амидов кислот трехвалентного фосфора протекают с участием сво-
бодной электронной пары атома азота 8 9" 9 3 .

При изучении реакции спиртов с грыс-(диалкиламидо) фосфитами
было обнаружено, что солянокислый диалкиламин, присутствующий в
виде примеси в последних, оказывает значительное влияние на ско-
рость протекания процесса94. Влияние примесей на скорость, а также и
иг направление реакции было показано на примере взаимодействия
триамидофосфитов с фенольными основаниями Манниха 9 5 ' 9 7 .

Следует отметить, что практически все изученные реакции проведены
с эфироамидами и амидами кислот трехвалентного фосфора, содержа-
щими значительные примеси солянокислых солей аминов. Тгкие приме-
си кислого характера могут привести к образованию либо активирован-
ного комплекса, либо фосфониевой соли. Последние же, вероятно, и ус-
коряют переэтерификацию. Это обстоятельство затрудняет интерпрета-
цию взаимодействия амидов кислот трехвалентного фосфора с соедине-
ниями с подвижным атомом водорода как реакции, протекающие через
первоначальное протонирование атома азота.

Сложность этой проблемы не исчерпывается только влиянием приме-
сей. При проведении регкций амидов кислот трехвалентного фосфора с
соединениями с подвижным атомом водорода первоначально может об-
разоваться активированный комплекс, который и реагирует с другой
молекулой реагента с подвижным атомом водорода. Вполне вероятно,
что именно по такому пути проходит взаимодействие амидов с галоге-
новодородами и уксусной кислотой4 3·4 8·4 9:

\ p - N E t 2 + 2НОСОСН3 -> ^P-OCOCHs+Et2NH2OCOCH3.

Интересным примером катализа соединениями с «подвижным водоро-
дом» является взаимодействие амидов кислот трехвалентного фосфора
с эфирами карбоновых кислот89:

О

R-COOR' +^>N-P <̂  -> R-C-N/ + R O - P /

Эти реакции практически не имеют места с эфирами бензойной и уксус-
ной кислот. Однако амиды фенилуксусной и малоновой кислот образу-
ются с высокими выходами.

Приводимые ниже примеры реакций амлдов кислот трехвалентного
фосфора с соединениями, содержащими карбонильную группу, показы-
вают, что нуклеофильным центром также является атом азота: это реак-
ции с галоидангидридами 10°-102 и ангидридами103"106 карбоновых кис-
лот:

3 Успехи химии, № 5
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\ / II
Ρ — Ν + СК".—R Ρ-Ν.

С—R
\

\

Ρ—Ν + • О

С—R

с—и

С

о

К с

\ II /'
ρ—ci + ΐί—<;Ν

Р:
О

N II
Ν—С—R

Основными продуктами реакций амидов кислот трехвалентного фос-
фора с альдегидами и кетонами являются производные с группировкой

/ Р ( 0 ) — С — Ν / 1 Ο 7 ~ Π Ο , образование которых объяснялось следующимκ ι \
образом:

Ч Р — N X + С = О

Τ /
О

р-

Однако Хадсон показал1 1 1, что при взаимодействии диэтиланидидо-
фосфита с бензальдегидом в .начальный период реакции в качестве ос-
новных продуктов можно выделить диэтилфосфористую кислоту и соот-
ветствующее основание Шиффа:

(EtO)2P—NHPh f O^CHPh ' с т з д и я -> ( Е Ю ) / - г

+Ph—N^

О

! _ Р 1 1 _, LE3«!iL^ (ЕЮ)гР-СН
,Ph

Это было подтверждено контролем за ходом реакции методом ИК-
спектроскопии и кинетическими измерениями. В результате Хадсон пред-
ложил следующий механизм взаимодействия амидов кислот трехвглент-
ного фосфора с альдегидами:

Ρ—Ν + ('.=()

Р = 0

Ρ (".

о
\ίΐ

1'—О—С—\ ^ г -

(V)
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Возможность перегруппировки промежуточного соединения (V) Хад-
сон объясняет большой стабильностью ионов, образующихся при его
распаде:

\ \ - \+f^./ \ χ/

Это предположение Хадсона не противоречит литературным данным
о зависимости устойчивости фосфитов от их строения. Тгк, попытки по-
лучить фосфиты при взаимодействии хлорангидридов кислот трехвалент-
ного фосфора с различного рода метилольными производными чг-из
всегда приводили к образованию не эфиров кислот трехвглентного фос-
фора, а соответствующих фосфонатов.

Еще раньше, чем Хадсон, идею о резонансно стабилизированных ио-
нах:

'CUP—СГ<-*С!,Р=О иСН 2 —N\~CH 2 N<.'

использовал Румпф1 1 6 для объяснения легко протекающей перегруппи-
ровки:

О

CI2P-O—CH2—NA-* C 1 2 P - C H , - N /

которая имеет место при взаимодействии треххлористого фосфора с ме-
тилоламидами.

Аналогичные превращения наблюдали А. Е. Арбузов и Никоно-
ров И 7 при взаимодействии диалкилдитиохлорфосфита с бензиловым
спиртом:

/? ~\ // \\

(KS)2PCI + носп2—<^ у — >- (RS).,P—о—CH.2-V у —»-

си.,—С у—»- (RS)2P(OK:H,-

Способность к термической перегруппировке в фосфанат была пока-
зана Ризположенским иМухаметовым 118 в случае фосфитов с γ-кетоал-
коксильным радикалом:

О
//

R-CO-CH-CH 2 -O-P (OR)2 -» R-CO-CH-CHjP (0R)2

I I

Б А Арбузов с сотр.119 считают, что перегруппировка фосфита
—R—CONHCH2OP(OR)2 в фосфонат R—CONHCH 2—P(0) (0R) 2 мо-
жет происходить и при взаимодействии метилоламидов с триэтилфос-
фитом.

Изучение реакций амидофосфитов и аминофосфинов с сероуглеро-
дом, углекислым газом, изоцианатами подтверждает справедливость
предложенного Хадсоном механизма реакций. Так, при взаимодействии
сероуглерода 1 2 0 или углекислого газа ш с амидами кислот трехвглент-
ного фосфора процесс останавливается на стадии образования нового
производного трехвалентного фосфора, устойчивость которого объясня-
ется, вероятно, сопряжением в тиоамидном радикале.
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Интересные особенности перегруппировки в промежуточном комплек- ' .
се были обнаружены при изучении реакции диэтиланилидофосфита и \
дифениланилидофосфита с изоцианатами 1 2 2 · 1 2 3 :

(EtO)2P-NHPh+Ph-N=C=O -* (ЕЮ)2Р (О)-С
^NH—Ph

Ph,P-NHPh + Ph-N=C=O -* Ph 2 P-N-C

различие гвторы объясняют тем, что в промежуточном комплек
се (А) алкоксильные группы сообщают фосфору избирательность к кис-
лороду, как к нуклеофильному центру, а фенильные группы, наборот,
способствуют взаимодействию с более мягким нуклеофилом — азотом
(В):

(RO)2P—-NH-Pb Р

\ I (А) _ I (Щ
"О—O=N~Ph PhN—О=О

Наконец, диалкилдиэтиламидофосфит, в отличие от диалкиланилидо-
фосфита, вызывает лишь димеризацию изоцианата:

+
(ЕЮ)2Р—NEt2 + Ph—N=C=O —»- (EtO)2P—NEt2

O=C—N—Ph
(EtO)2P— NEt2

CO=C—N—Ph —*• (EtO)2P—NEt2 + O=C—Ν—Ρ'..

—C=O Ph—N—C=O

Кабачник и Гиляров предположили, что анилидофосфиты, подобно
диалкилфосфористым кислотам, могут иметь две таутомерные формы 1 2 4

и нашли, что анион, образующийся при отрыве протона от анилидного
азота, как и анион диалкилфосфористой кислоты, является амбидент-
ной системой:

^ ) Р — N — P h ^ ^>P=N— Ph

В реакциях с галоидными алкилами в таком анионе нуклеофильным
центром является атом фосфора:

R—Hal+^)P=N—Ph -• ̂ >P=N—Ph+Hal"

При взаимодействии анилидофосфитов с и, β-сопряженными система-
ми в присутствии основных кгтализаторов125 атака на электрофильный
центр осуществляется также атомом фосфора:
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У ° y N ~ P h \p-NHPh
) P = N - P h + СН2=СН-С ->· Ρ -Ο •

Ч
СН 2 —СН=С

У + >P=N-Ph
сн2сн2с

 /

Аналогично проходит взаимодействие анилидофосфитов и с основа-
ниями Шиффа 1 2 6 · т:

NPh
I

(С2Н5О)2Р—NHPh + PhCH=NPh -• (C2H5O)2P—CHPh—NHPh

Несколько по-иному128 анилидофосфит реагирует с а, β-непредель-
ными карбоновыми кислотами. При этом реализуется амбидентность
обоих реагентов: либо свободная электронная пара атома фосфора вза-
имодействует с электрофильным концевым атомом углероде· сопряжен-
ной двойной связи С = С (направление А), либо свободная пара атома
азота атакует карбонильный гтом углерода непредельной кислоты (на-
правление В):

RO-P: /С=С^с — (R0)2P^C-C=c( - * R 0 - W - C H - < (Λ)

ГА / o о
(RO)2P_NH V с _ * . H W - C H = C H 2 — (ΚΟ)2Ρ^ + PhNHicH=CH2 (B)

Ph CH=CH2 - о Х н

Второе направление становится преимущественным при увеличении
пространственных затруднений у концевого атома углерода С = С-связи.
Так, взаимодействие диэтиланилидофосфита с коричной кислотой при-
водит только к образованию диэтилфосфита и анилида коричной кис-
лоты.

Соединения со связью\Р—SR изучены менее подробно, чем другие

типы соединений трехвалентного фосфора, и для них нет той полноты

картины химического поведения, как для соединений со связью/Р—N(^.
Установлено, что тиоэфиры кислот трехвалентного фосфора окисля-

ются перекисью водорода и надкислотами с образованием веществ с

группой -г Р = О, присоединяют серу с образованием соединений с — Р =

S-группой 129> 13°. Взаимодействие эфиров тиокислот трехвалентного фос-
фора с галоидными алкилами приводит к иным продуктам, нежели ре-
акции с галоидными алкилами эфиров, эфироамидов и амидов кислот
трехвалентного фосфора. Эфиры диалкил-, алкил-, арил- и диарилтио-
фосфинистых кислот реагируют с галоидными алкилами только с уча-
стием свободной электронной пары у атома фосфора 1 3 1 · 1 3 2 :

S
TR' + / R ' " ] _ R' и

\p_SR + Rw—Hal — )Р< Hal -* >P-RW + R-Hal
NSR J R'v
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Взаимодействие эфиров алкил-, фенилдитиофосфинистых кислот с
галоидными глкилами приводит также к алкилированию атома фосфо-
ра 133· 134. Необходимо отметить и характерную для дитиоэфиров фенил-
фосфинистой кислоты неустойчивость и способность к внутримолекуляр-
ной перегруппировке в тиофосфонаты ш . Смешанные О, S-эфиры фос-
фористой кислоты взаимодействуют по двух направлениям: в качестве
нуклеофильного центра выступает как гтом фосфора, так и атом
серы 135-137.

{RO)2P-SR' + R"-Hal/
/|(RO).p/ I Hal -

SR'

о
RO—P(

4 SR'
R—Hal

\г + ]
(RO),P-S-R'

L R" J

Hal -̂  (RO),P—Hal+R'—S—R"

Тритиофосфиты' реагируют с галоидными алкилами только по атому
серы4 1:

Г + "I -
(RS)3P + ЗР'~Hal — (RS)2P—SR Hal -+ (RS).,P—Hal + RSR'.

R

Трифенилтритиофосфит 1 3 8 реагирует с галоидными алкилами анало-
гично. Характерно, однако, что, в отличие от трифенилфосфита, выде-
лить для него промежуточный продукт не удается:

(PhS)3P + ЗСН31 ->· 3 PhSCH3 + Р13

Нуклеофильное взаимодействие тиоэфиров кислот трехвалентного
фосфора с ненасыщенным углеродным электрофильным центром изу-
чено только на примере их реакций с галоидангидридами кислот. При
этом показано1 3 7· 139· 140, что в случае тритиофосфитов, моно-и дитиоэфи-
ров алкил (арил) фосфинистых кислот нуклеофильным центром является
атом серы:

Чр—SR + R'COCI

V—S—R

Π J

Ρ—οι

R'COSR

Примечательно, что даже в молекуле тритиофосфата атом серы мо-
жет участвовать в реакции с галоидангидридами карбоновых кислот:

r- SR

•-·—P(SR), R'COCI
/SR

О=!>
О

<RS),PC! ι R S ( ' ; R '

о

Одним из наиболее интересных вопросов, вытекающих из рассмотрен-
ного выше экспериментального материала, является выявление факто-
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ров, управляющих избирательностью в амбидентной системе фосфор —
элемент. Хотя экспериментальные данные не исчерпывают решения про-
блемы во многих аспектах, но некоторые закономерности выявляются
достаточно определенно.

Обращает на себя внимание, в первую очередь, довольно резкое раз-
личие в избирательности при взаимодействии системы Ρ—Э с электро-
фильным центром у насыщенного и ненасыщенного углеродного атомов.
Если в первом случае в качестве нуклеофильного центра системы высту-
пает атом фосфора, то для второго наиболее характерна атака свободной
пары электронов элемента (особенно азота и серы).

Если нуклеофильным центром является атом фосфора, то происходит
образование квгзифосфониевого комплекса и в зависимости от характе-
ра заместителя конечным продуктом является всегда производное тет-
ракоординационного фосфора. Если же в качестве нуклеофильного цент-
ра выступает не атом фосфора, а элемент (О, S, N), непосредственно
связанный с ним, то строение конечного продукта, как правило, свиде-
тельствует о ряде перегруппировок, происходящих в первоначально об-
разующемся реакционном комплексе. Специфичность атома фосфора—·
наличие как свободной пары электронов, так и вакантных d-орбиталей—
определяет возможность подобного рода перегруппировок.

Действительно, если в системе Ρ—Э (где Э = О, N, S) при взаимо-
действии с электрофильным ненасыщенным атомом углерода в качестве
нуклеофила выступает Э, то происходит образование промежуточного
реакционного комплекса. Понижение электронной плотности на атоме
(возникновение положительного заряда) будет компенсироваться как
сдвигом связующей пары электронов связи Р-̂ >Э, так и изменением ха-
рактера d-p- взаимодействия (исчезновение его). Повышение электрон-
ной плотности на атоме Ζ может компенсироваться за счет взаимодей-
ствия с вакантными d-орбиталями гтома фосфора, которое становится
возможным только после понижения электронной плотности на атоме
фосфора, вызванного смещением связевой пары Ρ—Э при первоначаль-
ной нуклеофильной атаке Э:

\.. , ^ χ \ _ /γ' ι У Υ

( γ ) γ(χ)

Дальнейшее превращение промежуточного реакционного комплекса
будет определяться в основном характером заместителей X и Υ. Если
заместители X и Υ обладают электронодонорным характером, то направ-
ление А будет основным путем стабилизации промежуточного комплек-
са. Электроноакцепторный характер заместителей X и Υ (Х = С1, Вг)
чаще всего направляет стабилизацию промежуточного комплекса по
пути В. Такое объяснение подтверждается как экспериментальным ма-
терислом, изложенным выше, так и результатами, полученными при
изучении взаимодействия соединений типа R3Si — PPh 2 и R3Sn — PPho
с сероуглеродом, изоцианатами и рядом других электрофилов 1 4 1 - 1 4 4 .
Элементы олово и кремний обладают только вакантными й?-орбиталями.
Поэтому в их соединениях с трехвалентным фосфором последний явля-
ется единственным нуклеофилом и при взаимодействии с ненасыщенным
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электрофильным центром наблюдается кгртина, противоположная опи-
санной выше:

s
Р—Si— CS2

\
Р—С— S—Si —

Ρ — Sn— + P h — N = C = O

С / Ч - Р Н

,Ρ-C-N-Sn-

Ph

Обращает на себя внимание и то, что обсуждаемый механизм, по
сути дела, аналогичен механизму, предложенному для объяснения ре-
акции Витти г а 1 4 5 :

\+ - \
—р—сн2 + с = о >Р-С

о~—с

—Р=О СС=СН2

)P-N( + )с=о
>

Ρ—»-N

-о—с
\

/ I
N

Ч

Рассмотрение широкого круга примеров амбидентного поведения
производных кислот трехвалентного фосфора показывает, что нуклео-
фильность Э в системе Ρ — Э падает в ряду S > N > 0 . Несомненно, что
эта проблема непосредственно связана с характером d — р-взаимодей-
ствия в системе Ρ—Э. Изменение нуклеофильности в ряду О, N, S
должно в значительной степени отразиться и на направлении взаимо-
действия производного трехвалентного фосфора с гетеросопряженными
системами. Первые работы в этом направлении, проведенные Пудови-
ком с сотр.146, выявили некоторые особенности в поведении этих систем.

По-видимому, представление об амбидентности соединений трехва-
лентного фосфора может существенно облегчить теоретический анализ
возможных схем превращений в реакционной системе, и в какой-то мере
верно указывать строение конечных продуктов реакции. Поэтому при-
влечение внимания к оценке амбидентности как реального свойства
производных трехвалентного фосфора, становится актуальным и необ-
ходимым.
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IV. РЕАКЦИИ ЗАМЕЩЕНИЯ И ОСОБЕННОСТИ СИСТЕМ СО СВЯЗЬЮ
ФОСФОР—ГАЛОИД В РЯДУ ПРОИЗВОДНЫХ ТРЕХВАЛЕНТНОГО ФОСФОРА

Реакции замещения являются наиболее общими для соединений'
трехвалентного фосфора. Они характерны как для первичных и вторич-
ных фосфинов, так и для амидов, эфиров и галоидангидридов кислот
трехвалентного фосфора. Часто они протекают с очень высокими ско-
ростями.

Реакции замещения в соединениях трехвалентного фосфора, где
электронная плотность на атоме фосфора повышена и он является ти-
пичным нуклеофилом, подробно разобраны в предыдущем разделе. По-
ниженная электронная плотность атома фосфора как необходимгя пред-
посылка для взаимодействия нуклеофила с ί-орбиталями фосфора, воз-
никает за счет первоначальной гтаки свободной пары электронов Э на:

электдофильный центр второго реагента

_^ \

Второй тип реакций замещения — это обычное нуклеофильное заме-
щение у атома фосфора как электрофильного центра. Известно, что·
введение атома хлора (брома, иода) в любое производное трехвалент-
ного фосфора резко снижает его нуклеофильность. Например, если та-
кие сильные нуклеофилы, как Alk3P и (^)Ы)зР, после введения одного·

атома хлора вместо алкильной или аминной группы способны взаимо-
действовать только с наиболее реакционно-способными соединения-
ми !47—ISÔ  T 0 ^ p c i 2 и'^>NPCl2 не способны глкилироваться галоидными

алкилами. Нуклеофильные свойства РС13 не выявлены ни в одной реак-
ции, а изучение комплексов РС13 показало, что атом фосфора обладает
четко выраженными акцепторными свойствами " - 1 4 .

Реакции замещения наиболее характерны для хлор ангидридов ки-
слот трехвалентного фосфора. Эти реакции чрезвычайно легко протека-
ют с большинством обычных нуклеофильных реагентов: спиртов 151, мер-
каптанов 152, фенолов 1 5 3 и аминов 154. Необходимо отметить, что взаимо-
действие хлор ангидридов кислот трехвалентного фосфора и соединений
типа Ρ — Э (где 3 = Ν, О, S) имеют противоположные зависимости лег-
кости протекания от нуклеофильности реагента. Аналогично реагируют
активированные бензольные производные 1 5 5>1 5 6, но уже с образованием
Ρ — С-связи,

( C H 3 ) 2 N -

или соединения с подвижной Η — С-связью, как ацетоуксусный эфир, но<
с образованием енолэфирной связи 157:

СН3

(ЕЮ)2РС1 + СН3С-СН—COOEt Ч г Н с Г ^ (EtO),P-O—C=CH—COOEt
II I

о н
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К настоящему времени известно большое число регкций замещения,
имеющих обменный характер в более широком смысле, чем обычное
нуклеофильное замещение. Часто эти реакции являются первым актом
в многостадийных процессах, приводящих к образованию производных
пятивглентного фосфора. В ряде случаев разделение этих стадий уда-
лось осуществить. Так, если формали не реагируют с галоидопроизвод- .
ными трехвалентного фосфора без катализатора, то в его присутствии {
взаимодействие протекает легко 158:

О

\Р—С1+ Н2С (OR)2 ^2£k- ->\Р—OR+C1CH2OR-* \ P — CH2OR+RC1

Замена в формале деже одной алкоксильной группы на аминную
^приводит к резкому увеличению скорости реакции:

О

Ν?—α +/N—CH 2 OR -̂  \p—oR+ci Гсн2=ы<П -»^Р—CH,N/+R—ci

Еще легче протекают реакции с бис(диалкиламино)метаном 1&9:

О

/\ \ / + - + /ι \ " /
RO—PCI + )N СН, -* RO—P~N( + Cl CH,=N( r» )Р—СН2—N< +RC1

При переходе к ортоэфирам карбоновых кислот для обмена алко-
ксильной группы не требуется какого-либо катализатора, как в случае
•формалей 16°-^з.

К/гР1з_п+ н с (OR')3 - RnP (OR')3_n + С1СН (OR')2 - Rn (R'O)2_raP-CH (OR')2 + R'Cl

b

Эти реакции можно проводить постадийно до замены последнего га-
лоида у атома фосфора. Но в случае хлорангидрида пирокатехинфос-
фористой кислоты реекция прекращается после обмена одного алко-
ксильного радикала 162> 163:

P-Cl+HC (OR)3 -+ P-OR+C1CH (OR)2

Примечательно, что при переходе к Si(OR)4 подобного взаимодейст-
вия с РС13 не происходит в мягких условиях. Однако с РВг3 и Р13 реак-
ция проходит бурно и с образованием галоидного алкила и смолистых
продуктов неустановленного строения 164. Реакция между триметилалко-
ксисиланом и РС13 протекает ступенчато 165. Если в системе (H3Si)2O +
+ PCI3 взаимодействия не наблюдается, то в случае одной метоксигруп-

пы у атома кремния реакция протекает по схеме 166:
H 3 S i 0 C H 3 -|- PCI3 -> H3SiCl -;- СН3ОРС12.

Авторы полагают, что начальная стадия включает образование че-
тырехцентрового переходного комплекса и определяющим является до-
норная способность кислорода в связи Si — О:
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SiH3 СН3О

|

В соответствии с этим, действительно, при переходе к более донорной
аминогруппе в соединения с Si — N-связями обменная реакция протека-
ет легче и до более глубоких степеней замещения 1 6 7>1 6 8:

R2N-Si (СН3)з -|- РС13 -
- — > R,N— PC12

— - > (R2N)2PC1 -|- CISi (CH3)3

— - (R2N)3P

Точно так же в эти реакции вступают PhPCl2, Ph2PCl2 и О = РС13. Эта
реакция характерна не только для галогенидов трехвалентного фосфора,
но и для галоидопроизводных серы: S2C12, SOC12, RSO2C1 169. По-видимо-
му, по аналогичной схеме должен протекать и ряд других реакций 170> 1 7 1:

РС13 + PhS-Sn (СН3)3 -+ CISn (CH3)3 + (PhS)3P,
ι » CI2PCH,COOR'

R3SnCH2COOR' + PC13 — > C1P (CH2COOR')2 + R3SnCl

•* Ρ (CH,COOR')s

Однако в случае аналогичных ос-кетонных или альдегидных произ-
водных направление реакции зависит от природы заместителя у атома
•фосфора т:

СН3

I
R3SnCH2CO3H3 + (RO)nPCl3_n -> (RO)nP ( O - C = C H 2 ) 3 _ n + R=SnCl

и в то же время
О
II

R3SnCH,COCH3 4- Alk.,PCl -* Alk,P—CH2CCH3 + R3SnC!.

Различие между хлорфосфитами ι?3-1 7 5 и фосфитами 17е наблюдает-
ся и в реакциях с а-(галогенмеркур)кгрбонильными соединениями:

R'

(RO)rePCl3_n -Ь ClHgCH2COR' -» (RO)nP (ОС=СН 2) 3_„,

где п = 1 — 2 и R' = H, CH3,
и

О
II

(Eto)3P |-CIHgCH2CH--0 -> (Eto) 2 POCH=CH 2 +EtGl.

Разнообразны также и реакции галоидопроизводных трехвалентного
фосфора с другими производными трех- и пятивалентного фосфора. Это,
прежде всего, реакции диспропорционирования в ряду производных
трехвалентного фосфора, для которых характерно установление равно-
весия 1 7 7"1 8 0:

PhPCI, -+ PhoPCl + RC13

РС13 !- Ρ (OEt)3 z± C1P (OEt)2 + Cl2POEt

PC13 -! Ρ (OPh)3 i i C1P (OPh)2 + CUPOPh

PC13 + Ρ (NR2)3 ^ C1P (NR,)2 -f C12PNR2
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и ряд других 181—183 Причем скорость реакции возрастает в ряду P h <
< P h O < A l k O < R 2 N . Все это позволяет считать, что обменные реакций
протекают по циклическому механизму:

^Р-г-ci \ α
τ \^; /

^ Й Ρ Ν Ρ .

Более того, способность производных трехвалентного фосфора к та*-
ким циклическим взаимодействиям может быть причиной образования
относительно устойчивых гссоциатов. Недавно Евдаков с сотр.184 пока-
зал, что скорость окисления дифенилдиалкиламинофосфина без раство-
рителя или в полярных растворителях сравнительно низка, но резка
возрастает в неполярных растворителях. Относительно низкую окисляе-
мость в свободном состоянии дифенилдиалкиламинофосфина они объяс-
няют образованием ассоциатов:

В неполярном растворителе это вещество находится в виде «свободных»-
молекул, более доступных для химического взаимодействия с другим
реагентом.

Если обменные реакции в ряду галоидангидридов производных фос-
фористой кислоты не приводят к изменению валентности фосфора, то в.
случае галоидфосфинов реакция протекает по схеме арбузовской пере-
группировки 185:

О

Ph2PCl + (RO)nPPh3_n - P h 2 P - P (OR)n_x (Ph)3_ r t + RC1

ИЛИ

О 0 0
II ною, υ II

PhPC12 + Ρ (0R)3 -^ PhP-P (0R)2 ^ - ^ - ^ (RO)2P-P-P (0R)2

I I
Cl Ph

Если реакция между вторичным фосфином и галоидпроизводньш
трехвалентного фосфора протекает согласно уравнению 186:

^>Р-Н + Hal-ρ/ -^ /Р-Р<^ + HHal,

то в случае третичных фоофинов реакция идет совсем по-другому187:

(С4Н„)3Р + PhPCl2 -^ (С4Н9)3РС12 + (PhP)4

+ Ph2PCl -^ (C4He)3PCl2 + Ph 2 P-PPh 2

Реакции замещения могут протекать при действии производных пя-
тивалентного фосфорг в качестве нуклеофила, причем природа этого·
нуклеофильного центра может быть различной 188-ι92;
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(RO)jP—'О + C1P(OR)2 *- (RO)2P—O-P(OR)2 + Cl

(RO)2P-O- + C1P(OR) 2 -^ ( R 0 ) 2 P(O)-0-p(OR) 2 +

-Cl + [HOPCI2j

To, что в последних двух реакциях 191> 1 9 2 ответственной считается
луклеофильность фосфорильного кислорода, а не таутомерное равнове-
•сие между пятивалентной и трехвалентной формами фосфора, может
найти себе подтверждение в таком фгкте 193:

SiHal4 + nO=PPh3 ->• Hal4_nSi {[—О- PPh3] сГ}„ (я =2, 4)

Вывод о таком строении аддуктов сделан на основании данных ИК-
спектроскопии и кондуктометрии.

Приведенные примеры реакций замещения или обменных реакций с
участием связи фосфор — галоид далеко не исчерпывают имеющиеся в
литергтуре сведения. Тем не менее они чрезвычайно характерны и доста-
точны для обсуждения некоторых вопросов механизма этих реакций.
В случае обычных нуклеофильных реагентов реакции замещения у элек-
трофильного атома фосфора могут протекать по классическому механиз-
му 5Лг2 бимолекулярного нуклеофильного замещения:

,, R' и " о 1 R"
К ' Д \ / />'

N:—<— ρ—CI >-N—P---C1—*- Ν—Ρ + С Г

Однако до сих пор в литергтуре отсутствуют количественные данной;
по установлению истинного механизма реакции замещения или по выяс-
нению роли и вклада d-орбиталей атома фосфора в этом механизме. Тем
не менее, очень многие приведенные примеры, главным образом обмен-
ных реакций, качественно могут быть легко объяснимы, если принимать
во внимание существенный вклад d-орбиталей трехвалентного атома
фосфора как электрофильного центра в реакциях замещения. Участие
rf-орбиталей атома фосфора должно существенно менять характер реак-
ции в целом.

При нуклеофильной атаке реагента на атом фосфора происходит по-
дача свободной пары электронов нуклеофила на d-орбитали атома фос-
фора. Согласно квантовохимическим представлениям, тгкое взаимодей-
ствие может быть выгодным только при условии пониженной электрон-
ной плотности на атоме фосфора 15. Поэтому с увеличением электроот-
рицательного характера заместителя или их числа у атома фосфора
увеличивается величина положительного заряда на нем, и вместе с тем
увеличивается· энергетическая выгодность участия d-орбиталей атома
фосфора в процессе нуклеофильного замещения. Участие d-орбиталей
атома фосфора делает возможным перенос электрона по четырехчлен-
ному циклическому механизму:
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P----Z "Ρ ζ

+

Α Χ

В тех случаях, когда радикал Ζ может легко отойти в виде аниона,,
и процесс облегчается дополнительным взаимодействием его с электро-

фильным центром второго реагента (Х = Н, —Si .—и т. д.), то такой

процесс протекает без изменения валентности атома фосфора, т. е. про-
исходит реакция замещения. Поэтому радикал Ζ не обязательно должен
уходить в виде аниона, так как возможность синхронного циклического
переноса электронов исключает необходимость в разделении зарядов
как в переходном комплексе, так и в конечных продуктах, в отличие от
классического нуклеофильного замещения типа Sy\ или SN2.

Таким образом, первичное взаимодействие электронов нуклеофила с
d-орбиталями атома фосфора приводит в первый момент по существу к
увеличению координации и валентности атома фосфора, однако цикли-
ческий перенос электронов может привести к снижению и координацш
и валентности атома фосфора в конечных продуктах реакции. Такаг
стабилизация не является единственно возможной. Одним из других на
правлений может быть дальнейшее повышение валентности с сохране
нием или с увеличением координации атома фосфора в конечных про
дуктах реакции — это примеры упоминавшихся выше реакций, в кото-
рых атом фосфора проявляет бифильные свойства.

Приведенные примеры реакций замещения в ряду производных трех-
валентного фосфора выявляют значительную роль d-орбиталей атома
фосфора в химических превращениях. Даже чисто качественное пред-
ставление об этом может служить прочной основой для понимания по-
ведения фосфора как бифильного реагента в еще большем диапазоне
химических превращений.

Для оценки роли и вклада αί-орбиталей атома фосфора в любых его
реакциях необходимо знать, хотя бы относительно, величину электрон-
ной плотности на нем. С другой стороны, знание этой величины необхо-
димо для оценки нуклеофильности свободной пары электронов атома фос-
фора. В зависимости от природы заместителя заряд на атоме фосфора
может изменяться за счет индукционного влияния присоединенной груп-
пы и ее способности к сопряжению с ci-орбиталями фосфора. Интересно,,
что π-системы заместителей не способны к ρ-π-сопряжению с неподелен-
нсй парой электронов фосфора, что объясняют ее повышенным S-харак-
тером 194. Установление вклада сопряжения с d-орбителями в суммар-
ную электронную плотность на атоме фосфора, как и определение по-
следней, несомненно, является одним из труднейших и актуальнейших
вопросов химии производных трехвалентного фосфора.

Попытки Ван-Вазера с сотр. 195· 196 определить эффекты сопряжения
для производных трехвалентного фосфора на основании сопоставления
рассчитанных величин химических сдвигов 3 Ф с экспериментально най-
денными нельзя признать удовлетворительными, ибо выводы о величине
электронной плотности на атоме фосфора трудно согласуются с хими-
ческими свойствами соответствующих производных. Кроме того, теоре-
тические принципы расчета значения химического сдвига 3 1 Р были под-
вергнуты серьезной критике 197. Так, можно было бы ожидать, что диал-
килхлорфосфин должен быть более нуклеофильным, чем триалкилфос-
фиты. Однако в классической реакции замещения — реакции с галоид-
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ными алкилами — первый существенно менее реакционноспособен H7~lw.
С другой стороны, в реакциях замещения или в реакциях, где проявля-
ется бифильность атома фосфора, первый несравнимо более реакцион-
носпособен, чем второй.

В настоящее время можно дать объяснение, которое не содержало
бы в себе внутренних противоречий, лишь очень немногим реакциям
трехвалентного фосфора. Нами сделана попытка на основании химиче-
ских свойств производных трехвалентного фосфора оценить роль сво-
бодной пары электронов и ίί-орбиталей атома фосфора, влияния заме-
стителей и их природы в различных превращениях. Понимая слож-
ность и дискуссионность затронутых в обсуждении вопросов, высказгн-
ные нами частные мнения нельзя принимать за окончательное решение.
Выявление многогранности механизмов реакций трехвалентного фосфо-
ра и привлечение внимания к наиболее узловым вопросам было основ-
ной целью настоящего обзора.
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