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Приведены сведения о реакциях пятихлористого фосфора с соедине-
ниями, содержащими окса- и окси-группы (простыми эфирами, ацеталями,
оксетанами, тетрагидрофураном, 1,3-диоксанами и диоксоланами, а также
дигидропиранами и спиртами). Рассмотрена структура пятихлористого фос-
фора в различных растворителях и влияние се на протекание реакций.
Приведен анализ предлагаемых механизмов рассматриваемых реакций.
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I. ВВЕДЕНИЕ

Интерес к методам синтеза фосфорорганических соединений, содер-
жащих непосредственно фосфор-углеродную связь, определяется прак-
тической значимостью фосфонатов и фосфинатов, а также развитием
теоретических представлений о причинах перераспределения старых и
образования новых связей.

Возможности фосфорилирования пятихлористым фосфором значи-
тельно расширились в последние годы в связи с использованием в этой
реакции ряда простых эфиров и разнообразных оксасоединений. Пос-
ледние реакции объединяет тот факт, что они протекают через стадию
образования α-галогеноэфира, способного к дальнейшему дегидрохло-
рированию. Определенные успехи достигнуты при интерпретации меха-
низмов взаимодействия пятихлористого фосфора с нуклеофилами.

История развития исследований реакций пятихлористого фосфора
изложена в обзоре Кабачника ' и дополнена Пудовиком и Хайрулли-
пым 2.

Настоящий обзор несколько отличается по характеру от названных
выше и, кроме описания синтезов, включает материал по исследованию
структуры пятихлористого фосфора и предлагаемым механизмам.

II. СТРУКТУРА ПЯТИХЛОРИСТОГО ФОСФОРА

В ряде случаев атом фосфора способен расширять свою валентную
оболочку, вероятно, с использованием вакантных Зс?-орбиталей. Счита-
ется, что вопрос о степени участия d-орбиталей в σ- или π-связях дол-
жен решаться отдельно для каждого конкретного случая 3. Гибридиза-
ция s- и р-орбиталей с d-орбиталями приводит к нескольким геометри-
ческим формам, определяемым различными угловыми функциями d-ор-
биталей 4. Одной из этих возможных форм является бипирамидальная
й[5/?3-гибридная структура5.

Исследования пятихлористого фосфора в парообразном состоянии
электронографическим методом6·7 говорят в пользу тригональной би-
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пирамиды. Аналогичной структурой обладают молекулы пятихлористо-
го фосфора в жидкой фазе, что подтверждается кондуктометрическими
исследованиями и исследованиями, проведенными с помощью спектров
комбинационного рассеяния8. Спектры оказались характерными для
молекул, имеющих тригональное бипирамидальное строение9-11. Бипи-
рамидальная я/^-гибридная структура считается наиболее энергетиче-
ски выгодной5 для производных пятикоординированного фосфора и под-
тверждается существованием многочисленных ковалентных соединений,
в которых атом фосфора связан с пятью лигандами: PF5, PF3C12, PC15,
Р(ОС 6Н 5) 5, Р(С 6 Н 5 ) 5

1 2 - 1 5 .
Однако участие с?-орбиталей в образовании связей не несомненно, и

до сих пор этот вопрос дискутируется. Значение потенциала ионизации
s-электрона в свободном атоме составляет ~19 эв.ъ Расчеты показыва-
ют, что высвобождающаяся при образовании пяти связей Ρ—С1 энергия
меньше энергии возбуждения, необходимой для переноса Ss-электронов
на Зс?-уровень16. Полинг17 предположил, что молекулы РХ5 стабилизи-
рованы за счет пяти резонансных структур 17 типа А и шести структур
типа Б:

С1Ч + /С1 Ск С1
/ С1- >Р: |> > |

СК ХЛ СК | С1
С1

Связь С1—С1 в структуре Б длиннее обычной и ее образование не при-
водит к заметному уменьшению энергии молекулы. Согласно предполо-
жению Полинга, пять атомов в структуре А связаны за счет гибридиза-
ции 3s- и 3/7-орбиталей и за счет электростатического притяжения между
ионом Р + и единичным отрицательным зарядом, распределенным между
пятью электроотрицательными атомами. Энергетическая возможность
такой структуры показана Хадсоном 18 на примере образования пента-
хлорида фосфора:

РС13 =5- CLP+ - # 1 - С1.Р ~* РС14СГ-* С14Р . . . СГ

Здесь Z)p_ci — энергия диссоциации, ЕС1 — энергия электростатического
взаимодействия.

• Если принять, что в образовании связей в пятикоординированных
соединениях фосфора участвуют Зс?-орбитали, то возможно и образо-
вание производных шестикоординированного атома фосфора. Эта высшая
валентность проявляется в анионах PF6~ и РС1б-, соответствующих со-
стоянию 5/?3^2-гибридязации 1 9 · 2 0 . Сопоставляя неэмпирические расчеты,
авторы работы21 пришли к выводу, что привлечение rf-орбиталей для
объяснения электрофильных свойств фосфора и строения его соединений
не обязательно. Авторы считают, что связь с аксиальными лигандами
может осуществляться при участии рг-орбитали фосфора и атомных ор-
биталей лигандов, таким образом, предположение о расширении валент-
ной оболочки атома фосфора и о существовании у него sp3d- и
5р3сР-валентных состояний не является необходимым для объяснения
строения пятихлористого фосфора и аниона РХ6~. Однако выводы в ра-
боте21 не носят категорического характера; поэтому мы считаем воз-
можным допускать участие в образовании связей d-орбиталей.

Солеобразная структура пятихлористого фосфора подтверждена
рентгеноструктурным анализом, а также определением чисел переноса
растворов пятихлористого фосфора в нитробензоле22·23. На основании
данных ЯМР 3 1 Р, в парообразном состоянии пятихлористый фосфор на-
ходится в пентаковалентной форме (химический сдвиг равен
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+ 80 м. d.2i); в полярном растворителе в соответствии с предположени-
ем об ионизации имеются два сигнала: —91 м. д., отнесенный к катиону

РС14, и +281 м. д. — к аниону РС16. Атом фосфора в катионе находится
в «р3-гибридном состоянии, геометрическая структура его — тетраэдр;
анион представляет собой тетрагональную бипирамиду, которой соот-
ветствует 5р3сР-гибридизация. Существование катионов тетрахлорфос-
фония обнаружено не только в кристаллической решетке пятихлористого
фосфора, но и в составе солеобразных комплексов, которые рассмотре-
ны в работе25 и исследованы при изучении переноса ионов в нитробен-
зольном растворе в присутствии треххлористого алюминия и хлорного
железа 2 6 · 2 7. К выводу об ионном состоянии фосфора приводит рентгено-
структурный анализ кристаллических соединений общего состава РС15-
•NbCl5 и РС15-ТаС15, который показал, что эти соединения построены

гетерополярно и состоят из катиона РС14 и аниона NbCl6 (соответствен-
но ТаСЦ)28.

Подтверждением существования фосфора в виде катиона и аниона
служит интересная реакция пятихлористого фосфора с 2,2-дилитийбифе-
нилом и исследование полученного кристаллического ониевого комплек-
са; в состав комплекса входят два атома фосфора с химическими сдви-
га'.ми —26,5 м. д. и +186,5 м. д.2 9, что соответствует структурам:

\ / \
__\/ \ / _

В шестикоординированном состоянии, как подтверждено методами рент-
геноструктурного анализа и ЯМР-спектрами Ή и 3 1 Р, структуру кри-
сталлического продукта30 можно представить формулой:

С1 С1
I

ci ci С1 С1

Таким образом, в РС15 атом фосфора в зависимости от условий мо-
жет находиться как в пентаковалентном состоянии, так и в ионном. Ха-
рактер структуры определяется внешними факторами: фазовым состоя-
нием, типом растворителя и температурой. Так, считают, что в четырех-
хлористом углероде РС15 находится в димерной форме, а в метилиден-
хлориде — в мономерной30-32. В работе33 найдено, что и в четыреххло-
ристом углероде РС15 находится в мономерной форме; искажение вносит
образование ассоциатов с растворителем. Аналогичные исследования
проведены для галогенидов фосфора RnPX5-n методом ЯМР в раствори-
телях различной полярности; сделаны выводы, что эти соединения в не-
полярных растворителях имеют пентаковалентную структуру34. Тенден-
ция к сохранению пентаковалентной структуры падает в ряду замести-
телей F > C l > B r > I . Наконец, следует упомянуть и предложенную вы-
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ше структуру (типа молекулярного комплекса) РС13 · С12, которая впол-
не может существовать в определенных условиях: она зафиксирована
для галогенидов при пониженной температуре и, как правило, неустой-
чива при повышении ее до комнатной 35~37.

Определенную информацию о строении галогенидов фосфора дает
метод ядерного квадрупольного резонанса (ЯКР). В спектрах ЯКР 35С1
кристаллического пятихлористого фосфора присутствуют две группы
сигналов, значения которых внутри каждой группы близки37. Приведен-
ные в таблице значения частот спектра ЯКР галогенидов фосфора ука-
зывают на химическую неэквивалентность атомов хлора, связанных с
фосфором, которую можно отнести за счет неравноценности аксиальных
и экваториальных положений в бипирамиде38. Наибольшие по объему
заместители занимают экваториальное положение; однако это, вероят-
но, не общее правило: так, трихлорметильная группа находится в акси-
альном положении. Следует отметить, что структура пятибромистого

фосфора яе вызывает разногласий и трактуется в виде ионной РВг4Вг40;
пятифтористый фосфор рассматривается как пентаковалентный41.

III. ФОСФОРИЛИРОВАНИЕ ПЯТИХЛОРИСТЬШ ФОСФОРОМ СОЕДИНЕНИИ,
НЕ СОДЕРЖАЩИХ КРАТНЫХ СВЯЗЕЙ

1. Фосфорилирование простых эфиров

Эти типы реакций были открыты и исследуются в последнее время и
не вошли в названные выше обзорные работы. Толчком к сериям иссле-
дований фосфорилирования пятихлористым фосфором явилась рабо-
та 42. Авторы показали возможность фосфорилирования простых эфиров
и предположили, что реакция идет через стадию образования а-гало-
геноэфира, который при дегидрохлорировании генерирует кратную

связь:
ROCH2CH3 + РС1 5—-

т_т /—> ι

— - ROCH=CH2] 2PCI6

— SO

-* [ROCHClCH2PCls]+PCIe — Λ ROCH=CHP (О) Cl2 -f POC13 + SOC12 + HC1.

Подтверждение получено при изучении реакций пятихлористого фосфо-
ра с α-галогеноэфирами, в результате которых выделены соответст-
вующие фосфонаты42-44.

2. Фосфорилирование окса- и диоксасоединений
циклического ряда

Эти реакции, проведенные впервые с представителями четырехчлен-
ных циклов, не -позволили, однако, синтезировать фосфорсодержащие
продукты. Реакция с оксетанами заканчивалась образованием у, γ'-ди-
хлордипропиловых эфиров:
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-о РС16 -» (С1СН2СН2СН2)2О + РОС13

Реакции с тетрагидрофураном привели к синтезу фосфорилированного

,РС1«-РС1,_,

продукта 4 5:

+ ЗРС15 -НС1,-РС1, '

хРОС1„

2SO 2

POCI, + 2SOC1, + НС1

Не отличалось от обычного и протекание реакций с дигидропиранами:

/\ /РС14РС!б1 //ч
/ ч + 2РС15 -

'бП6-C6Hj

POCI3 + 2SOC12 + НС1 R 1 = H , CH3.

Однако при R = AlkO процесс протекал таким образом, что в реакцию
вступал кислород пиранового кольца, взаимодействие сопровождалось
последовательными процессами хлорирования и дегидрохлорирова-

46

/ \
4РС15

so2 ROCCI=CHCH 2 —С—РС1 2

II II
с о

R=AlkO.
2РОС13 + РС13 + 2SOC12 + 3HC1

Впервые проведенные реакции с 4-метил-1,3-диоксоланом не позво-
лили выделить продукты с фосфор-углеродной связью". Напротив, раз-
нообразные производные диоксоланов и диоксанов, содержащие за-
местители в положении 2, привели к фосфонатам, подтверждая общую
с х е м у 4 7 · 4 8 :

СН 2 -О Ч

| )СН-СН 3 +РС1 6

СН,-(У
* (С1СН2СН2ОСНС1СН3)

С1СН2СН2ОСН=СНРОС12 + РОС13 + 2SOC12 + НС1

+ 2PCls.2SO2

Свойства дихлорангидрида β(β-xлopэтoкcи винилфосфоновой кислоты
совпадали с данными для продукта, синтезированного взаимодействием
β-хлорэтилвинилового эфира с пятихлористым фосфором49. Закономер-
ности этой реакции подтверждают электрофильныи характер процесса.
Электроположительные заместители в положении 2 и 4 приводят к за-
метному облегчению процесса и увеличению выхода конечного фосфо-
ната50. Электронооттягивающий заместитель в положении 4 снижает
скорость процесса и позволяет выделить промежуточный а-галогено-
эфир5 1:
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CH2Ci

4 > (C1CH2)2CHOCHC1CH3 —JUoT

-* (C1CH2)2CHOCH=CHPOC12+POC13 + 2SOC12 + HCI

При разложении продукта сероводородом получаются производные тио-
фосфоновых кислот. Таким образом, возможности этих реакций опреде-
ляются схемами:

СН2—СН—R
| |
О О

X
I X R '

сн 3

. С1СН2СНОС=СНРС12-

[аддукт]
SO2.H2O,CH,COOH.HSS

R' О (S) ROH

нон.нс J

• С1СН2СНОС=СНР (NR2)2

II
O(S)

R R'

-> C1CH2 CHOC=CHP (OR)2 •
II'

O(S)

V C H 2 P (OR)2

X/ II
О

КОН,спирт
>CH2=COC=CHP(OR)2

! I II
R R' О (S)

Производные 1,3-диоксана, содержащие в положении 2 алкильные за-
местители, реагируют с пятихлористым фосфором аналогично52:

,о-сн2

СН3СН

о-сн—сн3
СН3

[аддукт]

-» С12Р(0)СН=СНОСНСН2СНоС1 + 2POCi3 + 2SOC12 + 2HC1

Комплексы с указанными выше диоксоланами и диоксанами, в отличие
от аддуктов с простыми виниловыми эфирами, при нагревании приводят
к образованию фосфонатов53. Причиной этому является образующаяся
на первых этапах реакции хлорокись.

ROCH=CH2 + РС16
[аддукт] — -

ROCH=CHPOC12 + ROCH=CC1POC12 + RC1
? 1

-CH-CHa-Jn

3. Фосфорилирование ацеталей, меркапталей,
полуацеталей и полумеркапталей

В работе55 проведено фосфорилирование пятихлористым фосфором
ряда окса- и оксипроизводных углеводородов. Авторы55 показали оши-
бочность ранее высказанных взглядов56 о сохранении ацетальной груп-
пировки в реакции и предложили следующую схему процесса фосфори-
лирования ацеталей:
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CH3CH (0R) 2 + 3PC1S -» [комплекс] S ° 2 -» C1 2 PCH=CHOR
II

о
H.S

i
C12P—C=CHOR + C1,PCH=CHOR C12PCH=CHOR

II i I! II
О Cl О S

Авторы полагают, что образование дихлорангидридов β-алкоксивинил-
фосфоновых и тиофосфоновых кислот протекает через сс-хлорэфир, как
уже предполагалось ранее4 1. Образование дихлорангидрида ос-хлор-
β-алкоксивинилфосфоновой кислоты объяснялось последовательно про-
текающими реакциями: хлорированием по кратной связи дихлорангид-
рида β-алкоксивинилфосфоновой кислоты и дегидрохлорированием при
нагревании в процессе разгонки. В дальнейшем показано, что во взаимо-
действие с пятихлористым фосфором вступают кетали и ацилали".
Бромацетали в эту реакцию не вступают, вероятнее всего, в связи с
трудностью дегидрохлорирования α,β-дигалогеноэфира. Не удалось
выделить фосфонат и в случае реакции с этоксиацеталем.

Интересно протекает реакция с ацеталями акролеина58, которые
имеют два нуклеофильных центра: кратную связь и ацетальную группи-
ровку. Исследования структуры конечного продукта, представляющего
собой дихлорангидрид 1-хлор-3-этоксипропенил-2,2-фосфоновой кислоты
(дихлорангидрид 1-хлорметил-2-этоксивинилфосфоновой кислоты), поз-
волили предположить следующую схему взаимодействия:

сн2=снсн(ОЕ1)2 - ^ _ с н 2 = с н с н о и и з о м е р и з а ц и я ->

ClCH,CH=CHOEt
2PC15

Cl
Cl

I
Cl3PCH-CHOEt

. CH2C1

P C I : ->• CUP—c=cHOEt

О CH2C1

Реакцию можно проводить с полуацеталями и полумеркапталями
без выделения последних, по сути дела, обработкой пятихлористым фос-
фором смесей спирта (меркаптана) и альдегида59. Выход дихлорфос-
фонатов был, однако, весьма незначительным.

Реакцией пятихлористого фосфора с ацеталями, ацетатами и алли-
ловыми эфирами α-оксиалкил-трег-бутилперекисей удалось получить
фосфорсодержащие непредельные перекиси80. Интересно, что в этой ре-
акции сохраняется перекисная группировка:

yCHCH2R + PC15 -> [комплекс]
R'CK I II

R О

Ряд третичных спиртов и их производных — простых и сложных эфи-
ров — оказались способными фосфорилироваться в мягких условиях
пятихлористым фосфором " · 6 2 . Конкурирующей реакцией при этом явля-
ется замещение гидроксильной группы на хлор. Предполагают, что в
обоих случаях процесс начинается с электрофильной атаки пятихлори-
стым фосфором по нуклеофильному кислороду гидроксильной или эфир-
ной групп. В результате этого образуется олефин через карбокатион и
комплекс (I). Разложение комплекса (I) на хлорокись и хлористый во-
дород способствует увеличению содержания хлористого бутила; пони-
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жение температуры снижает скорость разложения комплекса и способ-
ствует С-фосфорилированию:

СН3 СН3

(СН3)3СОН — ^ - » С+ + [НОРС14]

-СН3

С/ + « С Н 2 = С <
II Х С Н 3

 Х С Н 3о

СН3 (I)

-на],

С Н 2 = С < - ^ — (CH3)3CC1J
Х С Н

64Фосфорилирование метилфенилкетона наблюдали в 6 3. Исследования
показали такую возможность и для кетонов жирного ряда. Отмечается,
что образование 2-хлоралкенфосфорхлоридов происходит в незначи-
тельных количествах. Реакция приводит к синтезу в основном хлор-
производных по схеме:

RC(O)CH3 + PCI6 -» RCC12CH3 —> RCC1=CH2 -^Γ^

-* RCCI=CHPC14 -ГрсП"» RCC1=CHC1
Метилвинилкетон реагировал по схеме 1,4-присоединения, аналогично
фосфорилированию диеновых углеводородов 65

SO

С Н 3 - С - С Н = С Н 2 + ЗРС16 -> [комплекс] — — ^ С1 2 Р-О-С=СН-СН 2 С1
II II I

о о сн3

4. Фосфорилирование сложных эфиров
Подробно изучены реакции пятихлористого фосфора со сложными

эфирами6 6·6 7. Из анализа выхода продуктов в зависимости от времени
выдержки комплекса авторы вполне обоснованно делают вывод, что
реакция протекает через присоединение пятихлористого фосфора по
карбонильной группе сложного эфира, аддукт постепенно разлагается
до а, ос'-дихлорэфира (III), который дегидрохлорируется в условиях
реакции до непредельного а-хлорэфира (IV). Этот продукт далее фос-
форилируется, аналогично фосфорилированию а, а'-дихлордиэтилового
эфира пятихлористым фосфором68:

РRCHXf +2PCI5

С1

+• •
RCH,COPC13

RCH2CC12OR' -7нсТ~* RCH=CC10R' — ^ . - » \ C13PCHCC12OR' | PC16

(III) (IV)

—2-» Г\ Ό—Γ — r/C I 2 P - C = C <
II I X O R

O R
(И)

PCHCCI2OR' Ί :

i \

Фосфорилирование пятихлористым фосфором не ограничивается ука-
занными примерами. Как оказалось, диалкилсульфиды69 также вступа-
ют в реакцию с пятихлористым фосфором. Это взаимодействие имеет
свои особенности, поскольку процесс, в зависимости от температурных
условий, дает два типа дихлорангидридов фосфоновых кислот:



Структура и реакционная способность пятихлористого фосфора 1405

R-S-CH=CHPC1 2 или R - S - C = C H P C I 2

II I II
О С1 О

Образование дихлорангидрида β-хлор- β-алкилтиовинилфосфоновой
кислоты отмечено и ранее7 0.

Синтетические возможности реакций с пятихлористым фосфором
весьма широки и подтверждаются последними сообщениями "•72 по вос-
становлению аддуктов пятихлористого фосфора с олефинами реакцией
с силанами, содержащими одну или несколько связей Si—Η. Выделяю-
щиеся при этом дихлорфосфины могут служить исходными для синтеза
целого ряда продуктов.

Рассмотренные результаты работ последних лет показывают исклю-
чительную реакционную способность пятихлористого фосфора, широкие
возможности использования его для синтеза фосфонатов, нашедших
практическое применение".

IV. О МЕХАНИЗМЕ РЕАКЦИЙ ПЯТИХЛОРИСТОГО ФОСФОРА

1. Реакции хлорирования

Рассматривая химические свойства пятихлористого фосфора, можно
утверждать, что он является электрофильным реагентом. Яркое доказа-
тельство этого — реакции со спиртами, водой и органическими кислота-
ми. С третичными аминами пятихлористый фосфор проявляет свойства
кислот Льюиса и дает солеобразные аддукты74. Кислотные свойства об-
наруживаются и при взаимодействии пятихлористого фосфора с раз-
личными производными тетракоординированного фосфора, содержаще-
го фосфорильную группу, причем взаимодействие при этом протекает
по фосфорильной группе 7 5 · 7 6 .

РС15 + R3P=O -, [C16P-O-PR3]

Пятикоординированные производные фосфора являются жесткими кис-
лотами Льюиса и образуют стабильные шестикоординированные ней-
тральные комплексы77. Считают78, что пятихлористый фосфор даже с
хлористым водородом образует отрицательный ион:

РС16 + НС1 ?± Н+РС1,-

Уменьшение кислотных свойств в ряду галогенидов происходит с посте-
пенным замещением галогена на углеводородные радикалы7 9·8 0.

RPX4 > R2PX3 > R3PX2 X=F, Cl.

Значительно реже пентагалогениды проявляют основные свойства.
В этих реакциях они переходят к структуре с низшей координацией.
К числу таких процессов относятся приведенные выше примеры реак-
ций с хлоридом алюминия и хлорным железом. Интересно сообщение75,
в котором предлагается следующая схема:

+
PC!

F3B · NH2CH3 + 2РС16 — C H 3 N / 3 + PF3C12 + 2HC1
Ч ВС1 3

Отсутствие широких и целенаправленных исследований этапов реак-
ций, данных о структуре пятихлористого фосфора в момент взаимодей-
ствия не позволяет единообразно представить механизмы реакций с его
участием.

Интерпретация механизма взаимодействия пятихлористого фосфора
с кетонами дана8 1 на основе положения, что он реагирует в ионной фор-
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ме и претерпевает последовательно ряд превращений:

2РС15

RCOCH3 +

ϊ± РС14РСГ,

PC14 i=;

RC-CH,

OPCL
С1

R C - C H 3

FRCCH3 1

L OPClJ
С1

R—С-СН 3

. ОРС14 J
С1

ОРС14

RC=CH 2 + POCI3

С1

HC1

1~ С1

R-C-CH3J+C1- RCCI2CH3

(1)

(2)

(3)

(4)

(5)

Реакция начинается с электрофильной атаки по карбонильному кисло-
роду. Стадия образования хлоролефина может быть, однако, представ-
лена, как это предлагается в последующей работе82, в виде шестичлен-
ного переходного цикла:

С1

R(CH 2)n-CH 2-C Ή

Cl

Отличающиеся результаты, полученные при взаимодействии кетонов
с пятихлористым фосфором, но в разных растворителях, объяснялись83

различной формой существования пентахлорида фосфора: димерной
или мономерной. В зависимости от этого предложены схемы для реак-
ции с бензальдезоксибензоином. Влияние растворителя на механизм ре-
акции с кетонами отмечалось и в последующих работах.

Вместе с этими механизмами имеются сообщения о возможном ра-
дикальном хлорировании гомологов бензола84 по схеме:

РС1Б г? РС13 + С12; С12 г± 2С1·

или в присутствии катализатора:
РС16 + R" -» RCI + -РС14 РС14 + RH -» R + НРС14 НРС14 -* РС13 • НС1

Как конкурирующий, представлен ионный механизм следующей схе-
мой

V/
Р С 1 4

Р С 1 4

+СГ

г
СГ

С1

\tli С1

\1
с р с ' 3? ?\

G1
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Схема взаимодействия бензальдезоксибензоина с пятихлористым
фосфором в СС14 и СН2С12

- Р О С 1 3 С

н5с6—сн=с—сос6н,

с«н.

уСК
CI3P > c i ,

I N У \

О Cl CI

..С-С-С6Н,

"ЧС! С

J / \

Считают85, что катализ реакций хлорирования пятихлористым фосфо-
ром обусловлен его способностью координироваться с молекулой хлора:
последнее благоприятствует гомолизу связи Cl—C1:

С1
CI

ι
1

РС14 (или

Не останавливаясь на многочисленных работах, в которых сообщается
о хлорирующем действии пятихлористого фосфора86, рассмотрим взгля-
ды на механизмы взаимодействия с различными типами углеводородов,
в результате которых образуется связь фосфор—углерод. Так как ис-
следования по фосфорилированию пятихлористым фосфором соедине-
ний, содержащих кратную связь, уже описаны в обзорных работах * · 2 ,
ниже будут рассмотрены исследования, касающиеся механизма про-
цесса.
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2. Реакции фосфорилирования

Наиболее систематические работы, проведенные Бергманом и Бон-
ди8 7, показали, что присоединение пятихлористого фосфора легко про-
текает с несимметрично замещенным производным этилена и приводит
к образованию продуктов, дающих при гидролизе ненасыщенные фос-
фоновые кислоты; предложена следующая схема:

RCH=CH2 + PC15 -» RCHC1CH2PC!4 —'."„el ' RCHCHP(=O)(OH)2

Авторы87 не выделяли промежуточный продукт, но заметили, что для
получения хороших выходов необходим по меньшей мере двойной избы-
ток пятихлористого фосфора.

Исследования8S и 8 9 показали, что присоединение пятихлористого

фосфора по кратной связи идет таким образом, что группа РС14 при-
соединяется к наиболее, а атом хлора — к наименее гидрогенизирован-
ному атому углерода. Продукты присоединения соответствуют двойным
соединениям с пятихлористым фосфором:

RCH=CH2 + 2РС16 -• RCHCICH2PCI4 · РС16

В работе90 высказана мысль, что реакция пятихлористого фосфора с
ненасыщенными углеводородами может протекать без образования про-
изводных β-хлорфосфоновых кислот по ионному механизму:

RCH=CH2 + +РС14 -> RCHCH2PC14 -ТнсТ^ RCH=CHPC13

 +~PC'°-^ RCH=CHPCl3PCIe

Образование промежуточного продукта присоединения АгСНС1СН2-
•РС14 авторы9 0 считают маловероятным. В случае реакции со стиролом

+ —

комплексу приписывается структура С6Н5СН=СНРС13РС16, которая
учитывает способность комплексного соединения к взаимодействию с
сернистым ангидридом, стиролом, красным фосфором. Эти реакции
считаются подтверждением строения комплекса.

Гречкин и Калабина9 1 относят рассматриваемую реакцию к реакци-
ям электрофильного замещения водорода. Авторы полагают, что реак-
ция начинается с образования π-комплекса олефина с катионом РС14,
стабилизирующегося при отщеплении хлористого водорода. Образовав-
шийся катион может реагировать, по мнению авторов, с ионом С1~, пе-
реходя в алкенилтетрахлорфосфоран, или с ионом РС16~, давая солепо-
добный продукт. Схема внешне сходна со схемой, представленной в 9 0 :

RCH=CH2 + РС14 -» [RCHCH2PC14]
+ -^Πά"* RCH=CHPC13 it

/
/PCI,

/
ci- pel Б + _

τΣΖΖΖΙ RCH=CHPC14 ^ i = z ± RCH=CHPCl3PCle

Эти схемы учитывают тот факт, что при взаимодействии со стиролом
или с простыми виниловыми эфирами9 2 не обнаруживается присоедине-
ния по кратной связи фрагмента пятихлористого фосфора — хлора.

Вывод о механизме электрофильного замещения авторы9 0·9 1 сдела-
ли лишь на основании того, что никем не выделен β-хлор- β-фенилэтил-
фосфонат яри фосфорилировании стирола, а взаимодействие всегда
приводит к соединению с кратной связью — стирилдихлорфосфонату
(это относится и к продуктам взаимодействия пятихлористого фосфора
с простыми виниловыми эфирами). Однако это нельзя считать обосно-
ванием механизма, поскольку известна высокая подвижность протона в
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α-положении к фосфорильной группе, отмеченная впервые в рабо-
тах Кабачника 9 3 · 9 4 . Для производных простых виниловых эфиров мож-
но отметить усиление подвижности хлора под влиянием алкоксигруппы.
Известно, что в ряду сс-галогеноэфиров отщепление хлористого водо-
рода происходит в очень мягких условиях 95. В промежуточно образую-
щихся продуктах фосфорилирования эти заместители действуют согла-
сованно, приводя к образованию фосфонатов с кратной связью. Моделью
могут служить реакции галоидирования дихлорангидридов β-алкокси-
винилфосфоновых кислот96· " · В 8 :

R' Г Hal Hal "I ,„ R' Hal

ROC=CHPOC12 + Hal 2 -. LROC—CHPOClJ " H H a l ROC=CPOC12

Соответственно фосфорилирование олефинов жирного ряда приводит к
продуктам, не содержащим кратной связи":

so
RCH=CH2 -|- PCI5 — [аддукт] — : s o c l ^ -* RCHCICH2POC12

RCH=CHPOC12+Br2 -^ RCHBrCHBrPOCl2

В ряде проведенных в последние годы исследований100·102 по фосфо-
рилированию пятихлористым фосфором диеновых и ацетиленовых про-
изводных предлагается молекулярный механизм реакции. Считается,
что при реакции пятихлористого фосфора с непредельными углеводоро-
дами возможно существование нескольких механизмов, различающихся
степенью разделения зарядов в переходном состоянии и временем жиз-
ни поляризованной структуры, что приводит, в зависимости от исходных
углеводородов, к образованию продуктов, строение которых определя-
ется кинетикой (ацетилены) или термодинамикой (диены) процесса.

Из стереохимических соображений в случае взаимодействия с диена-
ми переходное состояние считают сильно полярным и включающим ко-
валентные структуры А и В и структуры с разделенными зарядами Б:

Н \ / Н г-·—Λ ч Чг 0 ·^, / н

с—с <-*- н2с=^сн—сн—сн2 -^-*- с—с—ci
н 2 с ' ' ~ ^ с н 2 с г l,cl4 н 7 Чсн>-РС14

С1---РС14

(А) (Б) (В)

В случае с диенами переходное состояние ближе к поляризованной
структуре Б, и этого оказывается достаточным для того, чтобы произо-
шла перестройка и образовались термодинамически более выгодные
изомеры.

Стереоспецифическое цмс-присоединение к изолированной тройной
или двойной связи авторы103 считают подтверждением присоединения
молекулы пятихлористого фосфора в пентаковалентной форме.

Характер влияния заместителей у кратной связи на ориентацию при-
соединяющегося фосфорного фрагмента однозначно свидетельствует об
электрофильном характере присоединения, вероятно, протекающем че-
рез четырехчленное циклическое переходное состояние:

£ = Q

' I - >с=<
6-С1-б+РС1 4 CV

б Успехи химии, № 8
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В работе104 рассматривается возможность прототропной перегруппи-
ровки при взаимодействии с ацетиленовыми производными, приводя-
щей к 2-хлор-2-алкенфосфоновым кислотам; авторы работы 10\ однако,
отрицают возможность изомеризации, тем более, что прототропная пере-
группировка протекает в присутствии оснований 106. Учитывая это, Мей-
стерс и Свен 104 считают, что образование 2-алкенового изомера проис-
ходит в результате присоединения — отщепления дополнительной моле-
кулы хлористого водорода:

плтт О

и г н . _ . н

 Р Ы ' . "\г г/ ·>
WJi^Ui 2 ) S O 2 c l / C = C \ p o c l 2 "*

» RCHCC1=CHPOC12

RCH2CC1,CH2POC12—
RCH=CC1CH2POC13

В пользу молекулярного механизма присоединения по кратным свя-
зям свидетельствуют результаты последних работ Рыбкиной, Розинова
и Гречкина107. Исследуя реакцию фосфорилирования олефинов в раз-
личных апротонных растворителях, авторы показали, что в полярных
растворителях, способствующих существованию пятихлористого фосфо-
ра в виде ионного димера, выходы продуктов взаимодействия мини-
мальны, в то время как в неполярных, в которых пятихлористый фосфор
находится в молекулярной форме, — максимальный.

Наконец, в связи с рассмотрением схем реакций фосфорилирования
эфиров, ацеталей и циклических окса- и диоксасоединений остановим-
ся коротко на работах, в которых отмечено дегидрирующее действие
пятихлористого фосфора. Впервые подобное направление наблюдалось
в случае реакции α-бензилстильбена с пятихлористым фосфором, в ре-
зультате которой имело место замыкание цикла и образование 2,3-ди-
фенилиндена 8 7 · i 0 7 .

При рассмотрении фосфорилирования пятихлористым фосфором
сложных эфиров, содержащих кратную связь, Луценко с сотр.109-114

включают в механизм процесса стадию депротонирования:

п'соо
=сн,

РС1,

α ci
I РСЦ I +

R — С С Н 2 Р С 1 4 — ъ-*- ВССН 2 РС1 3 РС1 6

OCOR' OCOR'

PCI 6

С1

RC—СНРС13

I I
-о с=о

R1

CI

R — С — С Н -

Cl COR1

PCL РОС1,

Аналогично ведет себя пятихлористый фосфор в реакции с циклогептат-
риеном. При этом образуется хлористый тропилий, а пятихлористый
фосфор восстанавливается до треххлористого 115:

РС1, pci3 на

В заключение рассмотрим вопрос о роли комплексообразования
между пятихлористым фосфором — электрофилом и нуклеофильными
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центрами: кислородом или кратной связью. Косвенным подтверждением
образования пятихлористым фосфором молекулярных комплексов до-
норно-акцепторного типа можно считать превращения его аддуктов с
виниловыми эфирами 54, производными стирола и а-алкоксистиро-
лом 1 1 6 · 1 1 7 :

СбН6СН=СН2 + Р С 1 5 - ' С6Н5СН=СС1РС13 + 2НС1

C eH 6C(OR)=CH 2+ РС15 - ^ С6Н6СС1-СН2 + РОС13

ROCH=CH2 + РС!5 -» [аддукт] —»• хлорированные продукты

2ROCH=CH2 + PCI5 ' Р О С 1 ' -> [аддукт] ——

-> ROCH=CHPOC12 + POCI3 + RC1 + [СН—СН а-]„ + НС1

Фосфорсодержащие вещества образуются только в тех случаях, ког-
да можно предположить координацию пятихлористого фосфора с крат-
ной связью (стирол). се-Алкоксистирол и виниловые эфиры с пятихло-
ристым фосфором дают только продукты хлорирования, возможно, вслед-
ствие образования комплексного соединения за счет координации алко-
ксильной группы с атомом кислорода. Введение в реакционную смесь в
случае виниловых эфиров хлорокиси фосфора способствует образов0-
нию фосфорсодержащих виниловых эфиров.

Рассмотренный материал позволяет представить взаимодействие
пятихлористого фосфора с олефинами в виде следующих вероятных эта-
пов: а) образование донорно-акцепторного комплекса; б) электрофиль-
ное присоединение фрагментов пятихлористого фосфора (С1 и РС14) по
кратной связи:

RCH=CH2 + РС15 »- RCH=f=CII, *• RCHi~CH2 *-RCIlClCH2PG[4

За период подготовки статьи к печати появились новые оригиналь-
ные сообщения. В исследованиях, проведенных с кетеном И 8 , показано,
что пятихлористый фосфор взаимодействует с образованием фосфор-
углеродной связи. Возможность образования связи одновременно с дву-
мя атомами углерода иллюстрируется 1 1 9 на примере реакции с бис
(α-хлорметилвинил) сульфидом.

В заключение можно отметить, что препаративные возможности пя-
тихлористого фосфора в синтезах соединений с фосфор-углеродной
связью продолжают расширяться. Из числа углеродсодержащих ком-
понентов исследуются не только соединения с кратной связью, но и те
соединения, которые под действием пятихлористого фосфора способны
образовывать кратные связи. Выносить сейчас определенное суждение
относительно механизма было бы преждевременным. Реакции с пяти-
хлористым фосфором сложны и, вероятно, имеют целый спектр различ-
ных механизмов. Представляется необходимым более подробно изучить
отдельные стадии реакций, прежде всего комплексообразование, и выяс-
нить роль третьего агента — сернистого газа, сероводорода и т. д.
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