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фатов. Рассмотрены методы получения этих соединений и их физические
и химические свойства. Значительное внимание уделено симметричным мо-
нотиопирофосфатам, их реакциям изомеризации, а также свойствам, отли-
чающим эти изомеры от асимметричных монотиопирофосфатов.

Библиография — 72 ссылки.

ОГЛАВЛЕНИЕ

I. Введение 1528
II. Методы получения 1528

III. Строение и физические свойства 1534
IV. Химические свойства 1535

I. ВВЕДЕНИЕ

Изомерные монотиопирофосфорные кислоты H4P2O6S в отличие от
пирофосфорной (двуфосфорной) кислоты Н4Р2О7 неизвестны в свобод-
ном состоянии. Однако известны их сложные эфиры, а также структур-
ные аналоги, содержащие непосредственную связь С—Р. Настоящий
обзор посвящен химии сложных эфиров монотиопирофосфорных кислот
(ТПФ), в молекулах которых атом серы расположен симметрично или
асимметрично:

\ > — s — P ^ V-o-p/
х II II Х κ II II Х

0 0 SO
Такие соединения ниже мы будем называть симметричными (сгш-ТПФ)
или асимметричными (асим-ΊΠΦ) монотиопирофосфатами. Соединения
этого класса заслуживают особого внимания ввиду разнообразия их
химических превращений и большого практического значения. Интерес-
ны они также и с теоретической точки зрения. Им посвящен обзор', ко-
торый, учитывая развитие химии органических монотиопирофосфатов, в
настоящее время является уже недостаточно исчерпывающим.

II. МЕТОДЫ ПОЛУЧЕНИЯ

Впервые тетраэтилтиопирофосфат получен в 1931 г. А. Е. и Б. А. Ар-
бузовыми 2, присоединением серы к смешанному ангидриду диэтилфос-
фористой и диэтилфосфорной кислот по реакции:

(RO)3P~O-P (0R)2 + S -^ (RO)2P-O-P (0R)2

I! I! II
О SO

R=Et (I)
Соединению (I) приписана структура асим-ΊΠΦ.

Приблизительно через 20 лет начались новые многочисленные по-
пытки синтеза монотиопирофосфатов. Обширная группа разработанных
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ранее методов основывается на фосфорилировании, обычно с помощью
диалкилхлорфосфатов, неорганических и органических солей диалкил-
тиофосфорных кислот3~в:

(RO),P-OM + C1-P(OR)2 -> (1) + МС1 (1)
II II
S О

Реакции проводят в апротонных растворителях; применяются натрие-
вые, калиевые и аммониевые соли. Этот ме^Д был модифицирован 7 для
более удобного выделения конечного продукта.

Монотиопирофосфаты были получены в реакции H2S с диалкилхлор-
фосфатами в присутствии основанийs·9. Можно считать, что это двух-
стадийная реакция. В первой стадии, определяющей скорость процесса,
образуется соль диалкилтиофосфорной кислоты (II):

RlNHCl(RO)2P-Cl + H2S-f
πII
0

-R3N - (RO)2P-SHNR3

i!
0

(H)

Во второй стадии реакции соль (II) подвергается фосфорилированию по
схеме (1) .

Тетраалкилтиопирофосфаты (I) получены действием фосгена или
тиофосгена на аммониевые соли диалкилтиофосфорных кислот 1 · 10~12:

(RO)2P-ONH4 + СХС12 -» (I) + NH4C1 + CXS
II
S

Х=О, S

Механизм этой реакции до сих пор не выяснен достаточно полно.
Аналогичный метод синтеза монотиопирофосфатов основан на тио-

фосфорилировании диалкилфосфорных кислот или их солей9:
(RO)2P—CI -f МО—Ρ (OR)2 -> (I) + MCI

ιι ιι
s о

Эта реакция косвенно свидетельствует о несимметричной структуре (I).
Специального обсуждения требует реакция между дифосфодисуль-

фидами (III) и цианистым калием13. Дисульфиды (III) легко образуют-
ся при окислении солей диалкилтиофосфорных кислот 14, вследствие
чего этот метод синтеза ТПФ имеет препаративное значение. Проведен-
ные в нашей лаборатории15 исследования по синтезу и химии фосфорор-
ганических тиоцианатов указывают на двухстадийный ход реакции:

*- (D4- SCN~(RO) 2 P—S—S—P(OR) 2

II II
0 0(III)

4 CN —->· (RO)2P—NCS 4-
II
0

(IV)

- V P ( O R ) 2

(V)

В качестве промежуточного продукта образуется весьма неустойчивый
тиоцианат, который превращается в изотиоцианат (IV) и затем реаги-
рует с образовавшимся анионом диалкилтиофосфорной кислоты (V).
Хорошо видна аналогия между этой реакцией и реакциями фосфорили-
рования тиофосфорных кислот, протекающими по схеме (1).

К этому же типу реакций принадлежит и реакция конденсации диал-
килфосфорных кислот с дициклогексилкарбодиимидом (VI) 9. В этой
двухстадийной реакции сначала образуется промежуточный аддукт
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(VII) 16:
-OH + C6H11-N=C=N-CeH11 ^ (RO)2P-S-C=N-C6HU

III II I
S О NH—С в Н ц

(VI) (VII)
Во второй стадии (VII) фосфорилирует другую молекулу тиофосфор-
ной кислоты.

Следует упомянуть еще два метода получения тетраалкилтиопиро-
фосфатов. Первый из них основан на реакции диалкилфосфитов с S2C12

в присутствии амина 17~19:
NT?

(RO)2PH + S2C12 S-» (D + S + NR3HCI (2)
II
о

Конечный продукт выделяется из реакционной смеси дистилляцией.
Второй метод основан на реакции диалкилфосфитов с SC12 в присутст-
вии третичных аминов 18-23:

^ 3

(RO)2PH + SC12 -^ (I) + NR;HC! (3)
II
о

Амин и двухлористая сера могут быть заменены хлористым диалкил-
аминсульфенилом R/NSC1 2 0 · 2 1.

В свете современных знаний можно утверждать, что первичным про-
дуктом реакции (2) является дифосфодисульфид (III), который распа-
дается с образованием асгш-ТПФ24. В реакции (3) образуется сначала
сим-ΊΠΦ, который при более высокой температуре и в присутствии ами-
на изомеризуется в асим-ТПФ.

Особым методом синтеза асим-ТПФ, при котором не нарушается
группировка (S)P-—О—Ρ (О) исходного продукта, является алкоголиз
тетрахлортиопирофосфата2δ:

С12Р—O—PC12 + ROH -> (I) + HC1
II II
S О

Одновременно протекает алкоголиз связи Ρ—О—Р.
Термохимические оценки указывают на то, что в ТПФ несимметрич-

ный скелет устойчивее симметричного на ~35 кдж/моль™. Это обстоя-
тельство позволяло предполагать, что устойчивость ТПФ с фрагментом
Ρ—S—Ρ должна быть достаточной для их выделения. В 1962 г. стерео-
химическим методом было доказано2 7·2 8, что в реакции оптически актив-
ных S-хлордиалкилтиофосфонатов с эфирами алкилфосфонистой кис-
лоты образуется промежуточный продукт · с фрагментами Ρ—S—Р.
Представленный ниже цикл реакций (путь (4а)) приводит к уменьшению
вдвое оптической активности исходной тиофосфоновой кислоты. Такой
экспериментальный результат может быть объяснен только образовани-
ем симметричной системы связей (О) Ρ—S—Ρ (О) в промежуточном
продукте (VIII), который далее превращается в продукт (IX). .

Е Ч
E t \ * son E t \ * ио/д~Н

 г E t ΕΪ ι
\p_OH S O ' C I ' ^ > P - S C ! - > >P-S-P

EtCK || a ЕЮ/1| a EtC/ || ||
s о L о о

[n]D (VIII)
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Е\. /Et Е+
)Р-О-Р< —--» )Р-ОН (4а)

ЕЮ' || || ^OEt Et0/ II
S O S

ι

>P-C1
Et .Et Е Ц .

\ / >P>P-OH ° > \ p _ o _ p / —p=--* >P-OH (46)
EtCK || б ЕЮ' у || xOEt EtCK ||| у || ||

S S O S

[afo (IX) l«b
Этот вывод подтвержден циклом реакции (46), в результате которого
оптическая активность субстрата практически не изменялась.

Доказательство образования промежуточного сгш-ТПФ получено при
исследовании реакций S-хлордиалкилтиофосфатов с диалкилфосфита-
ми г э. Протекание реакции представлено следующей схемой:

(ЕЮ),Р—ОН + CI-P (0-ызо-Рг)2 -v (EtO)2P—O-P (0-шзо-Рг)2

II II а II II

s o so
(EtO) 2P-SC1 + HP (О-мзо-Рг) 2

 T

II II

о о 6 V ( u 3 0 - P r O ) 2 P - S - P (OEt).

/ / β Ο Ο J (5)
(u30-PrO)2P-SCl + HP ( O E t ) /

II II

ο ο ,
(изо-РгО)2Р—ОН + Cl—P (OEt)2 - * («эо-РЮ)2Р—Ο—Ρ (OEt)2

Л II е II II

s o so
(Χ)

Конечным продуктом реакции (56) и (5в) является всегда асим-ΎΤΙΦ
(X). Это убедительно подтверждает, что реакции (5а) и (5г) фосфори-
лирования диалкилтиофосфорных кислот при помощи диалкилхлорфос-
фатов, идущие по схеме (1), ведут непосредственно к образованию связи
Ρ—О—Ρ без образования промежуточного продукта с симметричным
скелетом.

В дальнейшем было установлено23, что сиж-ТПФ образуются в реак-
ции S-хлордиалкилтиофосфата с диалкилфосфитами23. Общим методом
синтеза сши-ТПФ оказалась реакция диалкилфосфитов с хлористым
S-пиперидилсульфенилом (XI) 2 3 · 3 0 , приводящая к сим-ΊΤΙΦ с четырьмя
одинаковыми заместителями:

/ ч / \
(RO)2PH + C1S-N > -+ (RO)2P—S-P (OR)2 + / NH · HC1

II \ / li \ /

о о
(XI)

Более общим методом получения сгш-ТПФ является реакция диалкил-
фосфитов с S-хлордиалкилтиофосфатом (XII) 3 1 ' 3 2 , которая позволяет
вводить разные заместители при одном и другом атомах фосфора:

H + C1S~P(OR')2 ~> (RO)2P-S-P (OR')2 + НС1
II II II II

О О О О
(XII)
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Эти реакции, по-видимому, идут по схеме реакций типа Арбузо-
ва 28· 30~32 с образованием промежуточного фосфониевого комплекса
(XIII):

(RO)3PH + C1S-P (OR')a -> f(RO)2P-S-P (OR')21 Cl e

О L он о
(XIII)

Комплекс (XIII) распадается, образуя сим-ΊΠΦ и хлористый водород.
Использование триалкилфосфитов (RO3)P вместо диалкилфосфитов
(RO)2POH может изменить направление распада комплекса вида
(XIV) ".

r(RO)2P-S-P(OR')2]<
I I !

L OR О J

(RO)2P-S-P (OR')2 +
I! II
О О

(RO)SP + C1-P(OR')2

II II

s о

RC1

(XIV)

β этом случае наряду с сим-ΊΠΦ наблюдается образование соответст-
вующих триалкилтионфосфата и диалкилхлорфосфата.

Специальной группой реакций синтеза монотиопирофосфатов явля-
ются реакции дифосфодисульфидов (III) с диалкил-33· и или триалкил-
фосфитами35. Современный уровень знаний позволяет утверждать, что
наиболее вероятным механизмом этих реакций является образование
промежуточного продукта со структурой фосфониевого комплекса (XV):

(RO),POX + (III) —»-

X=U,R

(R'O),P—SX

О

(XVI)

(RO)2P—SX

О

(XVI)

(RO)2P—OX

s
(XVII)

(RO)2P—S —P(OR'),

OX 0

(XV)

e;p(OR')2

(RO)2P—O-P(OR'),

(O)S O(S)

(R'O)2P—O-P(OR)2

S 0

(ROkP-O-P(OR'),,

o

Если в промежуточном продукте (XV) заместитель (X) — это атом во-
дорода ( Х = Н ) , то катион комплекса (XV) идентичен с катионом соеди-
нения и распад (XV) приводит к сим-ΎΠΦ. Если X — это алкильная
группа, то в катионе (XV) существуют три электрофильных центра:
заместитель X и два атома фосфора; при этом протекают три параллель-
ные реакции замещения анионом, так как диалкилирование катиона
(XV) медленнее депротонирования катиона (XIII). Продуктами реак-
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ции замещения у алкильной группы X являются триалкилтиофосфат
(XVI) и два изомерных асим-ТПФ, образующиеся вследствие изомери-
зации симметричного скелета. Две другие реакции протекают в резуль-
тате замещения анионом у двух атомов фосфора. Замещение у фосфо-
ниевого атома Р + приводит к триалкилтиолфосфату (XVI) и асгш-ТПФ,
в то время как замещение у атома фосфора фосфорильной группы ведет
к образованию триалкилтионфосфата (XVII) и а«ш-ТПФ с четырьмя*
одинаковыми заместителями. По аналогичной схеме идут также реакции
дисульфида бис-(2-оксо-5,5-диметил-1,3,2-диоксафосфоринанила) с три-
фенилфосфином 36. Продуктами этой реакции являются асим-ТПФ и ди-
тиопирофосфат.

Следует вспомнить о первом37 синтезе устойчивого симметричного
монотиопирофосфата; это был сульфид бис-(2-оксо-5,5-диметил-1,3,2-
диоксафосфоринанила) (XVIII), полученный из аммониевой соли тио-
фосфорной кислоты и хлорфосфита:

/°
Ρ:Θ ΕΙ3ΝΗ + α — Ρ ч / - • *"'"* w ч ~ - -

0 v s V- · —u ο ό

(XVIII)

(XIX)

Для полученного в первой стадии синтеза неидентифицированного не-
устойчивого продукта Υ можно предположить три изомерные структу-
ры 3 8 : (О)Р—S—Р, (О)Р—P(S) и (S)P—О—Р. Окисление продукта Υ
непосредственно после синтеза ведет к сгш-ТПФ (XVIII), в то время
как окисление Υ после хранения приводит к асим-ТПФ (XIX). Первона-
чальные попытки получения сши-ТПФ окислением веществ, содержа-
щих фрагмент Ρ—S—Ρ, всегда приводили к несимметричному изоме-
ру39-40.

В общем методы получения ТПФ можно разделить на две группы:
реакции, непосредственно приводящие к асим-ТПФ, и реакции, в кото-
рых образуются сиж-ТПФ, по крайней мере в качестве переходных про-
дуктов. К первой группе принадлежат реакции фосфорилирования диал-
килтиофосфорных кислот или тиофосфорилирования диалкилфосфорных
кислот соединениями типа галогенангидридов диалкилфосфорных кис-
лот. При этом первый или второй субстраты часто являются промежу-
точными продуктами, образующимися в реакционной среде. Мы счита-
ем, что к этой группе методов также можно причислить ряд описанных
в литературе приводящих к ТПФ реакций, механизмы которых до сих
пор не полностью исследованы 18· 41~45. Вторая группа методов получения
ТПФ основана на реакциях диалкилфосфитов с соединениями сульфе-
нильной серы. В этих реакциях, идущих через стадию фосфониевого
комплекса, образуются сыж-ТПФ, однако часто их невозможно выделить
из реакционной среды 18~22'31· 46~49 вследствие изомеризации. Присутст-
вие аминов, кислот или аммониевых солей, а также неправильная мето-
дика очистки продукта приводят к быстрому переходу сгш-ТПФ в асим-
ТПФ. В свете этих фактов понятно, почему во многих ранних работах
получались исключительно асгш-ТПФ. С формальной точки зрения изо-
меризацию сим-ТПФ в асши-ТПФ можно считать эффективным методом
получения последних.
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III. СТРОЕНИЕ И ФИЗИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА

Тетраалкилмонотиопирофосфаты —маслянистые, нелетучие жидкос-
ти, хорошо растворимые в органических растворителях и плохо — в воде.
Некоторые из них — кристаллические вещества, например производные
нео-пентиловых гликоля и спирта.

Давно известна высокая биологическая активность асим-ΎΠΦ, ко-
торые являются ядами, блокирующими холинэстеразную систему δ°· м .
Учитывая сильные фосфорилирующие свойства сим-ΎΠΦ, можно ожи-
дать, что они также обладают высокой биологической активностью. Ра-
бота с ТПФ требует осторожности.

Спектральные и некоторые другие свойства монотиопирофосфатов
описаны в 3 0- 3 2. Наиболее характерными являются ИК- и ЯМР 3 1 Р-спект-
ры. ИК-спектры сим-ΎΠΦ содержат полосу поглощения в области 520—
545 см~\ соответствующую колебаниям связей Ρ—S—Р. Характерная
полоса группы Р = О появляется при 1270—1315 см-1, причем для
сгш-ТПФ она смещена в сторону низшего волнового числа.-Полосы по-
глощения группы P = S и фрагмента Ρ—О—Ρ асим-ΎΠΦ менее интен-
сивны и обычно выступают в области деформационных колебаний связей
алкильных заместителей.

Как можно предвидеть, сигналы ядер фосфора в спектре ЯМР 3 1 Р
монотиопирофосфатов после развязки спинового взаимодействия ядер Ρ
и Η имеют вид пары разделенных синглетов. В спектрах сгш-ТПФ с че-
тырьмя одинаковыми заместителями наблюдаются синглетные сигналы
ЯМР 3 1Р. Химический сдвиг фосфорильной группы сгш-ТПФ относитель-
но Н3РО4 составляет —15-1—5 м. д. В спектрах асим-ΎΠΦ химические
сдвиги фосфорильной и тиофосфорильной групп равны 124-25 и —55ч-
•—40 м. д. соответственно.

Для подтверждения несимметричной структуры асим-ΎΠΦ были ис-
пользованы ИК-спектры9 5 4 и спектры комбинационного рассеяния55.
В настоящее время наиболее удобной методикой исследования строения
ТПФ и их идентификации является спектроскопия ЯМР 3 1Р и дополни-
тельно ЯМР Ή . Недавно асгш-тетраэтилмонотиопирофосфат был ис-
пользован для исследования структуры органических соединений с по-
мощью эффекта Фарадея56.

Изучена структура кристаллической решетки" циклически заме-
щенных монотиопирофосфатов (XVIII) и (XIX) и аналогичного цикли-
ческого пирофосфата (XX).

0
Р-О-Р (XX)

О О

Результаты рентгенографических исследований представлены в табл. 1.
асиж-ТПФ (XIX) и пирофосфат образуют изоструктурные кристаллы в

ТАБЛИЦА 1

Кристаллографические данные для сложных эфиров неопентилового гликоля
пирофосфорной и монотиопирофосфорных кислот57

Соединение

(xviii)
(XIX)
(XX)

Пространст-
венная группа

Pbcn
Pbca
Pbca

Параметры элементарной ячейки

число
молекул

4
8
8

постоянные решетки, А

β

18,66
27,96
26,90

Ь

9,25
9,84

10,00

с

9,05
11,28
11,13

Рентгеногра-
фическая
плотность,

1,40
1,41
1,39
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форме ромбических бипирамид. У сим-ΊΠΦ (XVIII) также ромбическая
решетка, но с другой симметрией и параметрами элементарной ячейки.
Молекула соединения (XVIII), строение которой в кристалле58 пред-
ставлено на рис. 1, в противоположность пирофосфату 5S и асим-ТПФ
ямеет двойную ось симметрии, лежащую в плоскости системы связей
Ρ—S—Ρ и проходящую через центральный атом S. Для этой молекулы
характерны длинные связи Ρ—S и относительно отдаленные атомы кис-
лорода в группах Р=.О. Диоксафосфоринановые кольца в гетероатом-
ных частях более плоские, чем у циклогексана. Такое сплющивание
кольца типично также и для других диоксафосфоринанов 5 9 · 6 0 . Цент-

Рис. 1. Строение моле-
кулы сим-ТПФ (XVIII) —
сульфида бис- (2-оксо-
5,5-диметил-1,3,2-диокса-
фосфоринанила) — в

кристалле

ральный атом S в молекуле сим-ТПФ, так же как и центральный атом О
в молекуле пирофосфата, находятся в кристалле в аксиальных положе-
ниях5 8·5 9 по отношению к главной плоскости диоксафосфоринановых ко-
лец. В растворах такое строение молекулы (XVIII), по-видимому, не ти-
пично, так как из спектров ЯМР Ή растворов следует экваториаль-
ное61 расположение атома S.

IV. ХИМИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА

Молекулы тетраалкилмонотиопирофосфатов содержат три вида ре-
акционных центров: электрофильные атомы фосфора и углерода и нук-
леофильный атом серы. Вследствие этого для ТПФ характерны три ти-
па реакций.

Химические свойства органических монотиопирофосфатов в основном
определяются наличием около атомов фосфора двух сильных электро-
фильных центров и «хороших» уходящих групп. В этом смысле ТПФ
похожи на свои кислородные аналоги — пирофосфаты.

Примерами реакций, в которых ТПФ проявляют нуклеофильные
свойства, являются реакция асим-ТПФ с элементарным хлором, в ре-
зультате которой образуется смесь продуктов содержащих группу
Р—SC1, а также медленная реакция сим-ТПФ с S-хлордиалкилтиофос-
фатом (XII), приводящая к дифосфодисульфиду (III) 32:

(RO)2P-S-P (OR)2 + CIS-P (OR)2 ^ (RO)2P-S-S-P (OR)2 + Cl-P (OR)2

О О

(I)
о

(XII)
о о о

(III)

При нуклеофильном замещении при атомах углерода ТПФ могут
проявлять алкилирующие свойства. Такие реакции не были исследованы
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систематически, однако после хранения или нагревания асим-ΊΠΦ об-
наружены соответствующие фосфаты, тиофосфаты и полимерные про-
дукты 9.

Недавно в патентной литературе была описана реакция присоедине-
ния этиленимина к фрагменту Ρ—S—Ρ тиопирофосфатов62, приводя-
щая к быс-фосфорилированным производным β-меркаптоэтиламина.
В случае сим-ΊΠΦ реакция протекает по схеме:

(I) + ΗΝ -> (RO),P—NHCH 2 CH 2 —S—P (OR)2

!! Ιί
О О

В первой стадии реакции, по-видимому, происходит нуклеофильное за-
мещение у атома фосфора; затем анион тиофосфорной кислоты присое-
диняется к остатку этиламина.

Принимая во внимание разницу энергий связей между атомами кис-
лорода и фосфора или атомами серы и фосфора2 6·6 3 в скелетах ТПФ,
можно заранее предсказать, что в реакциях фосфорильного центра с
нуклеофильными соединениями сим-ΊΠΦ будут реагировать более энер-
гично, чем асим-ΎΠΦ. Здесь мы имеем дело с интересным случаем при-
сутствия уходящей группы, которая является «лучшей» группой не толь-
ко из-за устойчивости образующегося аниона, но и вследствие того, что
меньше энергия разрывающейся связи.

В симметричных монотиопирофосфатах реакционными центрами яв-
ляются две фосфорильные группы. Их относительная реакционная спо-
собность зависит только от характера заместителей при атомах фосфо-
ра. Асимметричные монотиопирофосфаты содержат две разные группы:
фосфорильную и тиофосфорильную. Реакции нуклеофильного замеще-
ния на фосфорильном центре протекают быстрее, чем на тиофосфориль-
ном 3 7 '6 4. Участие этой второй реакции удается наблюдать при условии
понижения реакционной способности фосфорильного центра соответст-
вующим подбором заместителей; такое понижение может быть обуслов-
лено и видом применяемого нуклеофильного реагента63.

Реакция гидролиза асим-ΊΠΦ идет почти исключительно по фосфо-
рильному центру. На основании кинетических данных66 гидролиза тет-
раэтилпирофосфата и аналогичного асим-ΊΠΦ можно утверждать, что
присутствие атома серы в молекуле асим-ΊΠΦ оказывает относительно
небольшое влияние на реакционную способность фосфорильного центра
(табл. 2). Сравнение результатов кинетических исследований по гидро-
лизу моно- и дитиопирофосфатов "•68 (табл. 2) подтверждает известную
для трехзамещенных фосфатов и тиофосфатов меньшую реакционную
способность тиофосфатов69·70.

Гидролиз тетраэтилмонотиопирофосфата протекает значительно бы-
стрее в щелочной среде, чем в нейтральной, в то время как катализи-
рующее влияние кислот незначительно. Некоторые кинетические данные
этого процесса приведены в табл. 3. Механизм реакции объяснен на
основе специфического кислотно-основного катализа.

Реакционная способность симметричных и асимметричных ТПФ бы-
ла сравнена71 в реакциях нейтрального гидролиза в воднодиоксановых
растворах на примере циклических соединений (XVIII) и (XIX). Про-
дуктами гидролиза обоих соединений являются идентичные органичес-
кие фосфорная и тиофосфорная кислоты. Симметричный изомер реаги-
рует приблизительно в сто раз быстрее асимметричного (табл. 4). Су-
щественное влияние на скорость реакции оказывает сольватация67·71.
О роли сольватации свидетельствуют неодинаковая для сим- и асим-
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ТАБЛИЦА 2

Сравнение скорости гидролиза тетраэтилпирофосфата, аси.м-тетраэтилТПФ
и тетраэтилдитиопирофосфата

Соединение

(EtO) aP-O-P (OEt),

О О

(EtO) 2P-O-P (OEt),
И II
S О

(EtO) 2P-O-P (OEt),
II IIs s

Растворитель

вода

вода
вода: диоксан=1:1

вода:диоксан=1:1

Константа
скорости гид-
ролиза 106 ft,

сект1

41,0*

21,8
2,53

0,85

Параметры
уравнения

Е,
кдж-моль-1

44,0

51,9
67,8

116,9

активации
Аррениуса

lgA

3,12

4,02
5,43

12,18

Ссылки

66

66
67

68

Вычислено по уравнению Аррениуса.

ТАБЛИЦА 3

Кинетические данные щелочного и кислотного гидролиза
асимметричного тетраэтилмонотиопирофосфата98 (при 25° С)

Растворитель

Вода
КОН 0,02 моль/л
НС1 5,78 моль/л

0
9600 л

1

106 k

,82 сек'1

•моль^-сек*1

,19 сек'1

Параметры актива-
ции Аррениуса

Е,
кдЖ'Моль-1

51,9
50,6
75,8

1ί

4
7
8

' Л

02
86
35

ТАБЛИЦА 4

Сравнение скорости гидролиза сим- и асим-ТПФ в водных растворах
диоксана71 (при 80° С)

Соединение

(XVIII)
(XVIII)

Мольная
доля

диоксана

0,2
0,6

10» ft,
сек-1

103*
17*

Параметры акти-
вации уравнения

Аррениуса

Е,
кдж -моль-1

66,5
58,2

\gA

6,89
4,84

Соединение

(XIX)
(XIX)

Мольная
доля

диоксана

0,2
0,6

10» ft,
сек-1

0,52
0,072

Параметры акти-
вации уравнения

Аррениуса

Е,
кдж-моль-1

69,1
71,2

l g A

5,05
8,33

• Вычислено по уравнению Аррениуса.

ТПФ зависимость констант скорости реакции гидролиза от содержания
диоксана в растворителе (рис. 2).

Интересной реакцией является нуклеофильное замещение сим-ΊΤΙΦ
анионом диалкилтиофосфорной кислоты32:

(I) + Θ Ο-Ρ (OR')2 ^ (RO)2P=S + (RO)2P-O-P (OR')a

II 1 » II II
S Ο Θ О S

В реакции образуется асимметричный изомер и одновременно воспроиз-
водится нуклеофильный реагент. Эта реакция бимолекулярная, но если

3 Успехи химии, № 9
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заместители в обоих реагентах одинаковы (R = R'), скорость реакции
описывается кинетическим уравнением первого порядка. В 72 исследова-
на кинетика реакции сим-ТПФ (XVIII) с кислотой (XXI):

(XXI)

Для этой реакции в полярном растворителе определены следующие па-
раметры активации: АНФ=%9 кдж-моль~1, 5 ^ = — 7 4 дж-моль~1-
•град~\ Реакция ускоряется в присутствии аминов.

Рис. 2. Зависимость
констант скорости ре-
акции гидролиза ТПФ
от мольной доли диок-
сана в растворителе во-
да — диоксан; /—асим-
тетраэтил ТПФ
(80° С) 6 7, 2 — сим-ТПФ
(XVIII) (50°С) 7 1, 3 —

асим-ΊΠΦ (XIX)
(80° С ) "

-6,5 -

О 0,2 0,4 0,6 0,8
Концентрация диоксана, мол. Воли

W

Рассмотренные выше реакции по всей вероятности протекают при
хранении загрязненных препаратов сим-ТПФ и ведут к самопроизволь-
ной изомеризации последних.

Была обнаружена термическая изомеризация сгш-ТПФ, которая мо-
жет проходить параллельно с описанной выше реакцией сим-ТПФ с ор-
ганическими тиофосфорными кислотами. Реакция термической изомери-
зации мономолекулярная. Для сим-ТПФ (XVIII) в полярном раствори-
теле определены термодинамические параметры этой реакции: АН*=
= 128 кдж-моль-1, Δ 5 ^ = —16 дж-моль^-град-1. Переходное состоя-
ние имеет вероятно биполярное строение.

Результаты наших кинетических исследований и некоторые качест-
венные данные позволяют предположить, что протекают две независи-
мые реакции образования асимметричных ТПФ из симметричных: моно-
молекулярная термическая реакция изомеризации и реакция бимоле-
кулярного нуклеофильного замещения.
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