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I. ВВЕДЕНИЕ

Реакции обмена имеют большое значение в химии фосфорорганиче-
ских соединений (ФОС). Некоторые из этих реакций служат удобными
методами синтеза ФОС, другие реализуются в побочных процессах,
протекающих при получении, выделении и хранении ФОС. Особенно
важное значение реакции обмена приобретают в качестве способа вве-
дения радиоактивной метки в физиологически активные ФОС. Иссле-
дование реакций обмена представляет также интерес с точки зрения
оценки стабильности ФОС и выявления путей их химического и мета-
болического превращений. Реакции обмена с участием ФОС интересны
и с теоретической точки зрения.

Изучение реакций обмена в ряду ФОС большое развитие получило
особенно в последние годы, что нашло частичное отражение в моно-
графии [1]. Однако обзорные статьи по реакциям обмена ФОС [2, 3]
охватывают литературу только до 1968 г. и не являются исчерпываю-
щими. В работах [4—7] в достаточной мере обобщены реакции внут-
римолекулярного обмена в ряду ФОС, вызванные миграцией замести-
телей при молекулярных перегруппировках.

В настоящем обзоре рассмотрены реакции межмолекулярного обме-
на при атоме фосфора, протекающие без изменения его координацион-
ного числа.

II. МЕЖМОЛЕКУЛЯРНЫЙ ОБМЕН ОРГАНИЧЕСКИХ ЗАМЕСТИТЕЛЕЙ
В СОЕДИНЕНИЯХ ФОСФОРА

Склонность фосфорорганических соединений к реакциям обмена в
первую очередь определяется подвижностью связи фосфора с обмени-
вающейся группой, которая зависит как от окружения атома фосфора,
так и от строения обменивающейся группы; при этом легче обменива-
ются органические заместители, связанные с фосфором через гетеро-
атомы. В соответствии с этим целесообразно рассматривать реакции
обмена ФОС, разделив их по типам обменивающихся групп.

1. Обмен алкоксильных и ароксильных групп

Реакции обмена алкоксильных групп между фосфорными соедине-
ниями и однотипные им реакции обмена ароксильных групп наиболее
основательно изучены в ряду производных трехкоординированного фос-
фора. За редкими исключениями в однотипных ФОС алкоксильные
группы обмениваются легче, чем ароксильные.
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Триалкилфосфиты вступают в обменную реакцию с РС13 уже при
смешении реагентов [8]. В смеси триэтилфосфита с РС13 при 20°С рав-
новесие устанавливается через 2 недели, а при нагревании быстрее [ 9 ] .

(С2НаО)3Р + РС13 τϊ (С2Н5О)2РС1 + С2Н5ОРС12

Кинетические характеристики этой и ряда других обменных реакций
ФОС приведены в обзоре [2].

Алкилдихлорфосфиты, образующиеся в реакции триалкилфосфитов
с PClj, в сходных условиях взаимодействуют с исходными триалкил-
фосфитами, давая диалкилхлорфосфиты [10]:

(С3Н7О)3Р + С3Н,ОРС12 ̂  2(С3Н7О)2РС1

В связи с этим состав продуктов обменной реакции триалкилфосфитов
с тригалогенидами фосфора зависит от соотношения исходных реаген-
тов. Основными продуктами реакции триалкилфосфитов с РС13, взятых
в молярном соотношении 2 : 1 , являются диалкилхлорфосфиты, кото-
рые в основном этим способом и получают [11 —19] .

2 (RO)3P + РС13 -»3 (RO)2PC1
R = C H 3 , C2H5, С3Н7, C4H e, C j H ^ ,

C i 2 H 2 5 l C 2H 5OC(O)CH 2

Состав продуктов обмена и скорость реакции в определенной степе-
ни зависят также от величины электронной плотности на атоме Ρ и от
строения эфирных групп. В ряду триалкилфосфитов скорость обмена
мало зависит от длины алкоксильных групп. Так, реакция низших три-
алкилфосфитов с РС13 сравнительно быстро завершается при 20° С, а
аналогичная реакция тридодецилфосфита — при 50° С [15].

Введение электроноакцепторпого заместителя в алкоксильную груп-
пу триалкилфосфита снижает его активность в реакциях обмена с РС1,.
Диспропорционирование хлорзамещеиных фосфитов отмечалось только
при нагревании [20]. Обмен грыс(перфторалкил) фосфитов с РС13 вооб-
ще затруднен [21]. Обмен трыс(трифторэтил)фосфита с РС13 при 90°С
завершается за 4 ч [22].

(CF3CH2O)3P + РС13 г± (CF3CH2O)2PC1 + CF3CHaOPCl2

Триарилфосфиты вступают в обменную реакцию с тригалогенидами *
фосфора значительно труднее, чем триалкилфосфиты. Реакция трифе-
нилфосфита с РС13 и РВг 3 проходит при нагревании до температуры вы-
ше 150° С, причем образуются смеси дифенилгалоген- и фенилдигалоген-
фосфитов [23, 24]. По данным спектров ЯМР, при 160°С период полу-
обмена в реакции трифенилфосфита с РС13 составляет 15 ч [10].

(С6Н5О)3Р + РС13 -> (С6Н5О)2РС1 + С8Н5ОРС1а

В реакции трифенилфосфита с РС13 при 180° С за 60 ч устанавлива-
ется равновесие между исходными реагентами, дифенилхлорфосфитом
и фенилдихлорфосфитом [24], но при повышении температуры до 200—
230° С и применении избытка РС13 триарилфосфиты могут быть полно-
стью превращены в арилдихлорфосфиты [25]

(АгО)зР + 2РС13 τ± ЗАгОРС12

Аг = С 6 Н 5 , п-СН 3 С 6 Н 4 > ж - С Н 3 С 6 Н 4 )

2, 4-(СН 3 ) 2 С в Н 3

Существенное влияние на направление и скорость реакций обмена
оказывает природа галогенидов фосфора. С триалкилфосфитами наибо-
лее энергично вступают в реакцию обмена тригалогениды фосфора, ко-
торые по реакционной способности можно расположить в ряд [10]:
P F , < P C l 3 < P B r 3 .

Взаимодействие триалкилфосфитов с иодидами фосфора даже при
глубоком охлаждении приводит к образованию сложной смеси продук-
тов. Реакция триалкилфосфитов с РВг3 проходит экзотермично, и, как

6* 803



и с РС13, завершается образованием продуктов обмена [10]
2(С3Н7О)3Р + РВг3 г?_ 3 (С3Н,О)2РВг

Труднее протекает реакция между триалкилфосфитами и трехфто-
ристым фосфором. Реакция между (СН 3 О) 3 Р и P F 3 завершается за
40 ч при 80° С, но при более высокой температуре осложняется образо-
ванием производных пятивалентного фосфора [26].

С алкилхлорфосфитами триалкилфосфиты реагируют медленнее,
чем с РС13; однако реакции с этиленхлорфосфитом и фениленхлорфос-
фитом, так же как и с РС13, проходят с выделением тепла, что объяс-
няется благоприятными условиями для образования промежуточного
комплекса [27].

н 2 с—о ч н 2 с—о ч
| )РС1 + (С2Н3О)3Р-> | >РОС 2Н 5+(С 2Н 5О) 2РС1

Н2С—О Н2С—СК
Повышение электронной плотности на атоме Ρ в эфирах кислот фос-

фора увеличивает их активность в реакциях обмена. Диалкилфосфони-
ты более реакционноспособны, чем триалкилфосфиты; взаимодействие
диалкилфосфонитов с РС13 протекает экзотермично и приводит к пол-
ному обмену алкоксильных групп и образованию дихлорфосфинов [28].

RP (OR')2 + РС13 -* RPC12 + (R'O)2PC1

Аналогичная реакция с РВг3 приводит к сложной смеси продуктов
[10]; с хлорфосфитами реакция проходит медленнее, причем образу-
ются эфирохлорангидриды алкилфосфонистых кислот [29].

Λ-Оч Λ,-Ο\ ^
)РС1 + СН»Р (ОСН:1)2 - | || ) Р О С Н , + С Н 3 Р - Cl

Реакция диалкилфосфонитов с дихлорфосфинами может служить
удобным способом получения эфирохлорангидридов алкил- и арилфос-
фонистых кислот [30, 31].

О С Т-Т
RP(OC2H5)2 + RPC12 -> 2R—р(

Х С1

Е щ е более энергично реагируют с галогенидами фосфора э ф и р ы
фосфинистых кислот. В р е а к ц и и а л к и л ф о с ф и н и т о в с РС1 3 получается
с л о ж н а я смесь продуктов [10, 2 8 ] , но с фениленхлорфосфитом образу-
ются п р о д у к т ы обмена [ 2 9 ] .

| | _ ° / Р С 1 + (С6Н5)2РОСН2 -> | |_£)>РОСН 8 + (С6Н5)2РС1

Б ы с т р ы й обмен н а б л ю д а е т с я и в р е а к ц и и бутилового э ф и р а дибутил-
фосфинистой кислоты с д и п р о п и л х л о р ф о с ф и т о м [ 1 0 ] .

(С4Н,,)2РОС4Н9 + (С3Н7О)2РС1 -* (С,НЭ)2РС1 + (С3Н7О)2РОС4Н9

П р и в з а и м о д е й с т в и и этилового э ф и р а фенилэтилфосфинистой кисло-
ты с д и э т и л х л о р ф о с ф и т о м о б р а з у ю щ и е с я первоначально продукты об-
м е н а вступают з а т е м в к о н д е н с а ц и ю с о б р а з о в а н и е м связи Ρ — Ρ и из-
менением к о о р д и н а ц и о н н о г о числа одного из атомов фосфора [32, 3 3 ] .

Н 3 С 2 Ч ГН 5 С 2 х

\ Р О С 2 Н 5 + ( С 2 Н 5 О ) 2 Р С 1 ^ \ p c i + (С2Н5О)3Р

н 5 с 2 ч
-» ЪР-Р(ОС2Н5) 2 + С2Н5С1

О

Эта конкурентная реакция имеет место практически во всех случаях
при взаимодействии эфиров кислот трехвалентного фосфора с хлорида-
ми фосфора и в зависимости от строения исходных соединений и про-
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дуктов обмена приводит к получению (в большем или меньшем коли-
честве) побочных соединений с Ρ—Р-связью. При взаимодействии три-
алкилфосфитов и РС13 в основном наблюдается обменная реакция, а
продукты конденсации образуются в незначительном количестве [9].
Однако в реакции триалкилфосфитов с некоторыми хлорфосфинами
[29, 33, 34] и иодфосфинами [35, 36] последнее направление становит-
ся основным, что может быть использовано для синтеза соединений с
Р—Р-связью [35—40].

Образование соединений с Ρ—Р-связью может быть результатом
альтернативного пути распада промежуточного комплекса, образующе-
гося в реакции эфиров кислот фосфора с хлоридами Ρ [10].

RN

R

R "
PX3 -Р-РХз

RO-

>PX + R"OPX2

R\ P—PX2 + RX
11
о

Сведения о строении промежуточного комплекса в реакции триал-
килфосфитов с хлоридами фосфора недостаточны. Вопрос о механизме
этих обменных реакций осложняется явлением катализа. Каталитиче-
ским действием в реакциях обмена алкоксильных и ароксильных групп
между соединениями трехкоординированного фосфора обладают как
кислоты, так и основания. Сильным катализатором в реакции триалкил-
фосфитов с РС13 является НС1, освободиться от примесей которого весь-
ма затруднительно [10]. Эффективными катализаторами в этих реак-
циях являются и кислые эфиры трехвалентного фосфора, которые мо-
гут образовываться при действии НС1 или следов Н2О на средние эфи-
ры [10]. Каталитической активностью в реакциях обмена средних фос-
фитов с хлоридами фосфора обладают также трехфтористый бор и три-
этиламин [27]. Методом ЯМР 3 1Р показано, что обмену между эфира-
ми и хлоридами трехкоординированного фосфора при катализе НС1
предшествует образование соединений с Ρ—Р-связью [32].

Катализ может наблюдаться уже при недостаточной защите реак-
ционной смеси от влаги воздуха. Так было показано, что реакция фени-
ленфосфита с РС13, протекающая в мягких условиях, катализируется
влагой воздуха [41]:

Л_оч -о-р/°-
I Ι-ο)ρ-°-Λι ч°-

/ \ / \,-О\

S/
Каталитическим влиянием НС1 или следов Н2О можно объяснить

диспропорционирование фенилдихлорфосфита при хранении его в тече-
ние месяца [42].

З С в Н 5 О Р С 1 2 - * ( С в Н 5 О ) 3 Р + 2РС1 3

Теми же факторами, по-видимому, вызвано и протекание изотопного
обмена между фенилдихлорфосфитом и радиоактивным 3 2РС1 3 при 20° С
[43].

С6Н5ОРС12 +
 32РС13 f- С8Н5О

32РС12 + РС!3

Нельзя исключить также и явление автокатализа в реакциях обме-
на эфирных групп при атоме Р. Так, арилдииодфосфиты симметризу-
ются при хранении до триарилфосфитов и трехиодистого фосфора, при-
чем симметризация ускоряется при добавке Р1 3 [44].

3 АгОР12 -» [(АгО)3Р + 2Р13] -* (АЮ)3Р12 + Р214

Аг = СбН5, о-СН 3 С 6 Н 4 , лг-СН3СаН4,

л-СН 3 С 6 Н 4 , о-С1С6Н4, л-С1С„Н4

Кислоты и основания катализируют обмен эфирных групп и между
средними фосфитами. В присутствии НС1 реакция между триэтил- и
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триметилфосфнтами проходит за 2 ч при 20е С с образованием смешан-
ных фосфитов [45].

НС1

(С 2Н 5О) 3Р+

Эта реакция, по-видимому, является равновесной, поскольку в присут-
ствии кислых агентов, например трифторуксусной кислоты, наблюда-
лась быстрая симметризация смешанных средних фосфитов при той же
температуре [46]. Предполагается, что НС1 протонирует кислород ал-
коксильной группы фосфита с последующим расщеплением его до ди-
алкилхлорфосфита, который взаимодействует затем с другой молеку-
лой фосфита, образуя продукты обмена [32, 45].

При катализе основаниями обмен эфирных групп между средними
фосфитами проходит в значительно более жестких условиях. По дан-
ным спектров ЯМР, обмен между триэтил- и трибутилфосфитами за-
вершается за 4 ч при 170—180°С [47].

(С2Н5О)3Р + (С4Н9О)3Р
 c * H s 0 N a ^ (С2Н5О)2РОС4Н9 + (С4Н9О)2РОС2Н5

Интересный процесс обмена алкоксильных групп на ароксильные
наблюдается в присутствии алкилгалогенидов. При этом наряду с об-
меном проходит реакция Арбузова, в результате чего получаются сме-
шанные эфиры алкилфосфоновых кислот [48, 49].

Перераспределение эфирных групп с участием триалкилфосфитов,
трифенилфосфита и фосфористой кислоты проходит при 80—100° С с
образованием смешанных кислых эфиров фосфористой кислоты [50].

RO4
(СвН5О)3Р + (RO)3P + Н3РО3 -» 3 >Р (О) Η

С.Н.СК

Высокая ацидофильность, свойственная как алифатическим, так и
ароматическим средним эфирам кислот трехвалентного фосфора, спо-
собствует их участию в обменных реакциях с различными кислотами
фосфора. С фосфористой кислотой средние фосфиты взаимодействуют
при 20° С, образуя смеси кислых фосфитов [51].

(RO)3P + Н3РО3 -* (RO)2P(O)H + ROP(O)H

ОН

Состав продуктов этой реакции зависит от условий ее проведения и
от соотношения исходных реагентов. При нагревании смеси средних
фосфитов и фосфористой кислоты, взятых в соотношении 2 : 1 , при
100° С в течение 2 ч в качестве основных продуктов образуются диал-
кил- или диарилфосфиты [52—55]:

2 (RO)3P + Н3РО3 -* 3 (RO)2P(O)H
R — С Н 3 , С2Н5, СзН 7, CjHtj, С5НЦ, CgH^g,

C0H5CH2, СбГ15, п-СНзСдН^ о-СНзСеН^,

J W - C H 3 Q H 4 > ге-С1С8Н4, о-С1С6Н4

В тех же условиях средние фосфиты взаимодействуют и с кислыми
фосфитами, в результате чего могут быть получены смешанные кислые
фосфиты. Этот путь особенно удобен для синтеза смешанных кислых
фосфитов, содержащих алкоксильные и ароксильные группы [50, 56].

κ(Ο)Η RO 4
(RO)3P + R'OP< -» ) P (Ο) Η + (RO)2P(O)H

X O H R'CK

Реакции обмена триарилфосфитов с фосфористой кислотой, по-ви-
димому, являются равновесными, поскольку диарилфосфиты при мед-
ленной перегонке в вакууме подвергаются симметризации до триарил-
фосфитов. Этот процесс ускоряется в присутствии оснований [57, 58].

3 (С6Н5О)2Р (О)Н -> 2 (С„Н5О)3Р + Н3РО3

Для диалкилфосфитов подобная симметризация не характерна, но ди-
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алкилтиофосфиты натрия также подвергаются симметризации при на-
гревании [59].

2(RO)2PSNa -> (RO)3P + ROP (SNa)2

Нагревание солей диалкилфосфитов обычно приводит к продуктам
перегруппировки Арбузова [60], однако при нагревании смеси ди(втор-
бутил) фосфита с его натриевой солью были получены продукты обме-
на, что, по-видимому, вызвано наличием стерических препятствий для
протекания перегруппировки Арбузова [61].

(emo/>-C4H90)2P(0)H + (emop-C4H90)2PONa ->

-» (втор-С4Н90)3Р + втор-С4Н9ОР(0)Н

ONa

Следует отметить, что при реакции смешанных средних алкиларил-
фосфитов с фосфористой кислотой более подвижной оказывается алко-
ксильная группа [56].

С2Н5ОЧ
(С2Н5О)аРОС6Н6 + Н3РО3-* >Р(О)Н + С2Н5ОР (О) Η

с в н 3 о/ ι
он

Реакция средних фосфитов с фосфористой кислотой протекает сту-
пенчато. Образующиеся вначале диалкилфосфиты при более высокой
температуре взаимодействуют с фосфористой кислотой, образуя моно-
алкилфосфиты [62, 63].

(RO)2P(O) Η -f Н,РО3 ^ 2 ROP(O)H
ОН

Средние фосфиты при 20° С этерифицируют фосфонистые кислоты с об-
разованием кислых эфиров фосфонистых кислот [64].

(RO)3P + CSH5P(O)H -* (RO)2P (О)Н + СвН5Р (О)Η

ОН OR
R = CH 3 , С 2 Н 5 , С 3 Н 7 , С 4 Н Э , «зо-С 4Н 3

Дальнейшая этерификация фосфонистой кислоты средними фосфитами
проходит при более высокой температуре и осложняется перегруппи-
ровкой среднего фосфонита в фосфинат [65]. Подобно фосфитам, сред-
ние фосфониты взаимодействуют с фосфонистыми кислотами с образо-
ванием кислых фосфонитов [66, 67].

C8H5P(OR)2 + С6Н5Р(О)Н ^ 2 С2Н5Р(О)Н·
I I

ОН OR
R = Q H 5 , «зо-С 8 Н 1 7 , С1СН2СН2

Обмен алкоксильных групп может проходить и между кислыми
фосфитами. Нагревание смеси симметричных диалкилфосфитов при
100—150° С в течение 15 ч приводит к несимметричным диалкилфосфи-
там (выходом от 30 до 70%) [67, 68]. С помощью ГЖХ показано, что
обмен протекает уже при 24° С [69].

RO4
(RO)2P(O)H + (R'O)2P(O)H Ϊ ± 2 )Ρ(Ο) Η

R'CK

R = CH3, C2H5; R' = C2H5, C3H7, С4НЭ

CsHni CgHl3, C8Hx7, С1СН2СН2>

(С1СН2)2СН

Эта реакция является равновесной, и смешанные диалкилфосфиты при
хранении постепенно симметризуются [70, 71] . Симметризация ускоря-
ется при перегонке [72] и в присутствии оснований [70]. Алкилен-бмс-
фосфиты симметризуются при нагревании [73] .

OR / ч

/> (RO)aP(O)H
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Под действием полных эфиров кислот трехвалентного фосфора лег-
ко этерифицируются и кислоты пятивалентного фосфора. Так, триэтил·
фосфит расщепляется фосфорной кислотой с одновременным получени-
ем моноэтилфосфата [73, 74].

О

(С2Н6О)3Р + Н3РО4 -* (С2Н5О)2Р(О)Н + C2HSOP (OH)2

Этерификация фосфорной кислоты триалкилфосфитами проходит сту-
пенчато. При нагревании в нитрометане в зависимости от соотношения
исходных реагентов могут быть получены моно-, ди- и триалкилфосфа-
ты [75, 76]. В тех же условиях и также ступенчато проходит реакция
трифенилфосфита с фосфорной кислотой [77, 78].

(RO)3P + Н 3 Р О 4 -

—--» ROP(O) (ОН)2 + (RO)2P(O) Η
2:1

3:ι

(RO)2P(O) OH +2(RO)2P(O)H

(RO)3PO + 3 (RO)2P(O) Η

Этерификация фосфорной кислоты средними фосфитами представля-
ет собой сложный процесс. Изучение механизма этерификации диэтил-
фосфата показало, что процесс включает стадии протонирования сред-
него фосфита и образования смешанного ангидрида [79].

(RO)3P + (С2Н5О)2Р(О)ОН—

: (RO)3PHOP (О) (ОС2Н5)2 ~

и
(RO) 3 P-O-P(O) (OC2H5)2 -

Η

(RO)2P(O)P(O)(OC2H5)2 +ROH

О

-» (C2H5O)2POR + (RO)2PHO

По аналогичной схеме, по-видимому, проходит и реакция средних фос-
фитов с фосфоновыми кислотами, в которой также в зависимости от со-
отношения реагентов могут быть получены средние или кислые фосфо-
наты [80].

О

о
(С2Н5О)3Р + С6Н5СН2Р(ОН)2-

1:1

2:1

C6HSCH2P< " + (C2H5O)2P(O)H
хон

о
— - ^ С 6Н 5СН 2Р(ОС 2Н 5) 2+ 2(С2Н5О)2Р(О)Н

Тиокислоты пятивалентного фосфора легко этерифицируются полны-
ми эфирами кислот трехвалентного фосфора. С большим выделением
тепла протекает реакция триалкилфосфитов, диалкилфосфонитов или
алкилфосфинитов с диалкилдитиофосфатами, причем образуются три-
алкилдитиофосфаты. Предполагается, что промежуточной стадией яв-
ляется протонирование трехкоординированного фосфора [81, 82].

R.

\POR"
R # /

(R'"O) 2 PSH
II

\+ _

R'—PHSP

R't/ |

(R'"O)2PSR" \ Р(0) Η

Менее энергично реагируют средние фосфиты и фосфониты с кис-
лыми эфирами монотиофосфорных кислот. Этерификация диалкилмо-
нотиофосфорной кислоты триалкилфосфитами проходит с небольшим
выделением тепла и завершается образованием тионных изомеров [81]..

(R'O)2PR + (R"O)2 POSH -̂  (ROLPOR' +
II

\ P(O)H

808



Отметим, что аналогичная реакция трифенилфосфита с диэтилтиофос-
форной кислотой останавливается на стадии образования смешанного
ангидрида [83].

S
II

(С 6Н 5О) 3Р + (C2H5O)2POSH -* (С 6 Н 5 О) 2 РОР (ОС 2 Н 5 ) 2 + С бН 5ОН

Средние эфиры кислот трехкоординированного фосфора могут эте-
рифицировать и дитиофосфоновые кислоты, при этом для завершения
реакции требуется нагревание в течение часа при 40—50°С [84].

S S
|| ,ОС4Н„ || /ОС 4Н 9

(СН3О)3Р + С 6Н 5СН 2Р( -> С6Н5СН2Р / + (СН3О)2Р(О) Η
X S H XSCH3

Эфиры кислот пятивалентного фосфора значительно инертнее в ре·
акциях обмена, что объясняется их координационной насыщенностью,
затрудняющей образование промежуточного реакционного комплекса
из обменивающихся реагентов. В реакциях эфиров кислот пятивалент-
ного фосфора с хлорфосфатами преимущественно реализуется конку-
рентное направление, связанное с образованием пирофосфатов [85—
88]. Преобладающее образование пирофосфорильных соединений име-
ет место и в реакциях средних фосфатов с амидохлорфосфатами [89—
91], тиохлорфосфатами [92], тиотреххлористым фосфором [93], Ρ2Οδ

[94]. Исключение составляет лишь реакция треххлористого фосфора с
хлоралкиловыми эфирами фосфоновых кислот, образование которых
возможно при взаимодействии альдегидов с PC1S по следующей схеме
[95-97]:

О

3 R C H O + Р С 1 3 -» [ ( R C H C 1 O ) 3 P -* R C H C 1 P ( O C H C 1 R ) 2 ] -^-'-^ R C H C 1 P C ! 2

I!
О

Триалкилфосфаты [98] в отличие от триарилфосфатов [99] вступа-
ют в обменную реакцию с фосфорной кислотой, причем эта реакция
катализируется более сильными кислотами [98].

2(RO)3PO + Н3РО4 -* 3 (RO)2P (О) ОН

Кислотным катализом можно объяснить также включение радиоак-
тивной метки 3 2Р в средние фосфаты при взаимодействии с меченым
фосфатом железа [100]:

2θΩ°Ρ
( R O ) 3 P O + F e 3 2 P O 4 • 2 Н 2 О — - У ( R O ) 3

3 2 P O

Включение радиоактивного фосфора наблюдалось и при нагревании
трибутилфосфата с радиоактивной фосфорной кислотой [101].

2 (С4Н9О)3РО + Н3

 32РО4 Ϊ2 (С4Н9О)3

 32РО +
О О

+ (С4Н„О)2РОН + С4Н9ОР(ОН)2

Следует отметить, что при энзиматическом катализе обменная реак-
ция монофосфатов с радиоактивной фосфорной кислотой проходит бы-
стрее и в мягких условиях [102].

2. Обмен ацилоксигрупп

О-Ацильные производные кислот фосфора представляют собой об-
ширный класс смешанных ангидридов. Среди них наиболее подробно
исследованы ацилфосфиты (библиография составляет более 100 наиме-
нований [103]). Методом ЯМР 3 1 Р было показано, что при нагревании
диэтилацетилфосфита с диэтиламидом этилфенилфосфинистой кисло-
ты при 50° С устанавливается подвижное равновесие между этими сое-
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(С2Н5О)2РОССН3 + ;ΡΝ( ^ (0,Η 5 Ο) 2 ΡΝ( +-. )РОССН 3

НС/ Ч С Н 5

 ХС 2Н 5 : Н 5О/

динениями и продуктами обмена [104].
о о

s C 2 H s C2Hs ι ..„: H5C6

Нагревание этих же реагентов при более высокой температуре приво-
дит к образованию ок*1си дифосфина и уксусного ангидрида. Образова-
ние этих продуктов скорее всего связано с реакциями симметризации и
изомеризации смешанных ангидридов. Сведения о симметризации ацил-
фосфитов в литературе отсутствуют, однако образование пирофосфитов
при взаимодействии диалкилфосфитов с изоцианатами может служить
косвенным подтверждением возможности протекания таких реакций
[105]. Образование производных пирофосфористой кислоты наблюда-
лось и в реакции ацилфосфитов с триамидами фосфористой кислоты
114, 106]. При этом, как показано методом ЯМР-спектроскопяй, обра-
зованию пирофосфорильных соединений предшествует обмен ацилокси-
группы между фосфорными соединениями [104].

О
II / Н 3 С Ч \

(С2Н5О)2РОССН3 + (__ _ >Ν Ρ τ*
/з

О
Χ Ν РОССН3

О-Ацильные производные кислот пятивалентного фосфора вследст-
вие высокой реакционной способности легко подвергаются симметриза-
ции. Так, смешанный ангидрид диэтилфосфорной и трифторуксусной
кислот за 24 ч при 20° С нацело превращается в тетраэтилпирофосфат
и ангидрид трифторуксусной кислоты [107].

О О 0 0 О
I II И II II

2 (CuHjO^POCCFa -+ ( О Д О Н Р О Р С О С ^ + (CFSC)2O
Большей стабильностью отличается карбэтоксидиэтилфосфат, который
сохраняется несколько месяцев [107]. Склонность к аналогичным пре-
вращениям отмечалась и у О-ацилпроизводных монотиофосфорной кис-
лоты [108].

S O SO
!! II II II

2 (С2Н5О)2РС1 + 2CF3COAg ~» 2 (C2H5O)2POCCF3 -»
S S О
II II I

-» (C2H5O)2POP ( о с л ь + (CF3q2o
Склонность ацилоксипроизводных фосфора к симметризации можно

использовать для синтеза труднодоступных пирофосфорильных соедине-
ний. Так, взаимодействием моноэфиров фосфорной кислоты с бутил-
изоцианатом получены дизамещенные пирофосфаты [109].

О
Г О || 1 ОО

II/OCNHQHJ RO || I /
ROP<; - \p_o-p(

L МЮ J HO/ XC
2ROP (О) (ОН)2 + 2C4H9NCO -» 2

" ' ' N O H
Обмен ацилоксигрупп промотируется кислотами и катализируется фер-
ментами [110—112].

0 0 О
II II II

СН 3 СОР(ОН) 2 + Н 3

3 2 Р 0 4 р. С Н 3 С О ^ Р ( О Н ) а + Н 3 РО 4

II

о
3. Обмен фосфорсодержащих групп

Обмен фосфорсодержащих групп в пирофосфорильных соединениях
формально аналогичен описанным выше реакциям. Смешанные пиро-
фосфорильные соединения, так же как и ацилоксипроизводные фосфо-
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pa, легко подвергаются симметризации. Во многих случаях симметри-
зация проходит уже при получении смешанных ангидридов, например
ангидрида диэтилфосфорной и диэтилфосфористой кислот [113—115].

2(C2H5O)2P(O)G1 + 2(C 2 H 5 O) 2 P(O)H -f 2(C 2H 5) 3N -*

О Г О"

-» 2(С2Н5О)2РОР(ОС2Н5)2 -» L(C2H6O)2Pj2O + [(C2H5O)2P]2o

В реакции диэтилфосфита с диметилпропиленхлорфосфатом получе-
ны только симметричные ангидриды [115].

Н, О

^>РС! + (С2Н5О)2 Ρ (Ο) Η -f (C2H5)3N -

Н2

Н 2 О О Н 2 рут
Н3СЧ ,С—(X " " " " ^ н ?

х Х 1 П +[(С 2 Н 5 О) 2 Р] 2 О

э—с / Х Ь П з

Взаимодействие кислых фосфитов [116, 117] и фосфонитов [118],
а также фосфинистых кислот [119, 120] с хлорангидридами кислот трех-
валентного фосфора в отсутствие акцепторов хлористого водорода при-
водит к обмену гидроксильнои группы на хлор, а в присутствии основа-
ния— к образованию смешанных ангидридов, которые затем подверга-
ются симметризации [121—123].

R4 /R
(С6Н5О)2РС1 -Ь >Р(О)Н -|- (C2Hj)3N -->· (С3Н;О)2^ РОР< -»

R'/ ' XR'

- [(С,Н,О),Р]|О + >Р О
\R' X / 2

Симметричные ангидриды кислот фосфора могут быть получены и не-
посредственно действием кислот фосфора на их смешанные ангидриды
[124, 125].

Отметим, что симметризация смешанных ангидридов фосфинистых
и о-алкилфосфонистых кислот является обратимой [123].

)РОР< Ϊ± )ΡΟΡχ + >ΡΟΡ<
IT ρ / Ч/"1 U U С S \ / " * U U Γ* / \Γ* TJ

H 9 C 4 ' ^ 4 " 9 rt9L<4 Ч_.4П9 rl9(_i4

r ^L>4rt9

Взаимодействие тетрабутилпирофосфита с гексаэтилтриамидофос-
фитом приводит к образованию диэтиламида дибутилфосфористой кис-
лоты и тетраэтилдиамидодибутилпирофосфита, который находится в
таутомерном равновесии с моноокисью дифосфина [126].

[(с4н90)2Р]2о + ( 5 2 \ Ν ) Р Й ( C 4 H 9 0 ) 2 P N /
 2 5

\ Н 5 С 2

Х / 3

 Х С 2 Н 5

Ц{ ϊϊ (С,Н 9О) 2Р—Ρ Ν'/

с 2 н 5 / 2 ^ \ c 2 i . а

Эта реакция интересна еще и тем, что обмен фосфорсодержащих групп
проходит с расщеплением не только Ρ—О-, но и Ρ—Р-связей [127].
Случаи таутомерного превращения окисей дифосфинов в ангидриды
рассмотрены в работе [128]. Подобная предварительная изомеризация
предполагается также и в ходе обменной реакции дифосфиндисульфи-
дов с хлорангидридами кислот фосфора [129]. Однако обмен по Ρ — Р -
связи может проходить и без предварительной изомеризации окисей ди-
фосфинов. Так, взаимодействием дифенилхлорфосфита с диалкилдиал-
коксидифосфином получены диалкилдифеноксидифосфин и диалкил-
хлорфосфит [129].
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Обменные реакции, протекающие с расщеплением связи Ρ—Ρ, рас-
смотрены в обзорах [131, 132].

4. Обмен аминогрупп

Амиды кислот фосфора отличаются более высокой реакционной спо-
собностью в реакциях обмена по сравнению с эфирами. Реакция гекса-
этилтриамидофосфита с РС13 проходит практически мгновенно с силь-
ным выделением тепла и сопровождается перераспределением замести-
телей [9].

Н5С24. \ /НбСгх \ Н5С24
>Ν ρ + pci3 г2 ; Ν РСГ+ /NPCI2н 5 с / /, VHtc/ /2 • н5с

Изменив соотношение исходных реагентов, реакцию можно напра-
вить в сторону преимущественного образования диамидохлорфосфитов
[133—138].

2 (R2N)3 Ρ + РС13 ̂  3 (R2N)2 PCI
R = C H 3 , С2Н5, СзН7 ) С 4Н 9

Период полузавершения этой реакции при 20° С составляет 30 с [137].
Образующиеся тетраалкилдиамидохлорфосфиты в свою очередь реаги-
руют с РС13, давая диалкиламидодихлорфосфиты [138].

\ Н3СЧ

N PCI + PC13 -> 2 >NPC12

Весьма энергично взаимодействуют триамидофосфиты и с РВг3, од-
нако образующиеся при этом тетраалкилдиамидобромфосфиты неста-
бильны и диспропорционируют в исходные вещества уже при перегонке
в вакууме [134].

'Н3С λ /Н 3 С Ч \ Н3С
)Ν Ρ + РВг3 τί[ )Ν ΡΒΓ+ >NPBr2

Малой стабильностью отличаются также и тетраалкилдиамидохлор-
фосфиты, которые за месяц хранения при 20° С диспропорционируют на
15% с образованием триамидофосфитов и амидодихлорфосфитов [139].

/R ч \ / R 4 \ R4
2 )N PCI S )N Ρ + >NPC12

\'/ / VR'X X

Еще быстрее диспропорционируют фторангидриды тетраалкилдиами-
дофосфористых кислот, которые по этой причине выделить в чистом ви-
де затруднительно [140].

I Н з ^ ч ν / Н3(_, \ H 3 L 4

2 | >N I PF ^ I \N Ι Ρ + >NPF2

Аминогруппа при трехвалентном атоме фосфора легко обменивается
в реакциях самых разнообразных ФОС с хлоридами фосфора [27, 137,
141, 142]. С высокой скоростью проходят реакции тетраалкилдиамино-
фосфинов с дихлор- и дибромфосфинами [137, 142].

СН3Р (NR2)2 + СН3РНа12 -* 2СН3р/
хНа1

В мягких условиях реагируют тетраалкилдиамидохлорфосфиты с ал-
килдихлорфосфинами [137].

2 Ч \ /N/ + Н5С2

)N PCI + СН3РС12 -* С Н 3 Р ( Ч С 2 Н 5 >NPC12

Н5С2

)N PCI + СН3РС12 -* С Н 3 Р ( Ч С 2 Н 5

н6с/ /2 \ci н6с2/

Быстрый обмен проходит между триамидофосфитом и хлорангидридом.

812



диэтилдитиофосфористой кислоты [141].

Н 5С 2 ч \ /Н5С2 \ /С 2 Н 5

)Ν Ρ + (C2H5S)2 PCI - Л )N PCI + (C2H5S)2PN(
H 5 C/ /, \н5с/ /2

 хс2н5

Образующийся в этой реакции тетраалкилдиамидохлорфосфит в тех же
условиях реагирует с избытком хлорангидрида, причем получается ди-
этиламидодихлорфосфит [141].

ШЙС„. \ ,С2Н5 н3С2 ч
PC! -f (C2H5S)2PC1 -> (C2H5S)2PN( + XNPC12XC3H5 H5C/

Диэтиламидодихлорфосфит может быть получен и в реакции гекса-
этилтриамидофосфита с дихлорангидридом этилтиофосфористой кисло-
ты [141].

Н&С2ч \ НбС2ч / J 4 J \
)Ν Ρ -f 2C2H5SPC12 > 4 NPC1 2 -f 2C2H5SP( X C 2 H 5

HSC2/ Уз н.с,/ 4 c i

Обмен аминогруппы на хлор наблюдается и при взаимодействии
эфиооямидов фосфористой кислоты с хлорфосфитами. Реакцией диэтил-
амида диэтилфосфористой кислоты с этиленхлорфосфитом, проходящей
с саморазогрсванием, получены диэтиламид этиленфосфористой кисло-
ты и диэтилхлорфосфит [27].

,С2Н5 Н 2 С—О ч Н„С—О. .С2Н5

(C 2H 5O) 2PN/ + | >РС1 -> (C a H s O),PCl+ Ί >PN<
Н 2 С—О / Н з С - О / Х-С2Н5

Более спокойно диэтиламид диэтилфосфористой кислоты взаимо-
действует с фениленхлорфосфитом. В этой реакции отмечено каталити-
ческое влияние НС1 [27].

ч с 2 н 5
-О·'

(С2Н5О)2 РС1 )PN<

Обмен азотной функциональной группы на хлор в амидофосфитах и
амидофосфонитах проходит нацело, лишь в незначительном количест-
ве наблюдается образование конденсированных продуктов красного
цвета — предположительно полимеров с Ρ—Р-связью [136]. Однако в
реакции диэтиламида зтилфенилфосфинистой кислоты с диэтилхлор-
фосфитом конечным продуктом является соединение с Ρ—Р-связью, ко-
торое образуется после завершения обменной реакции [27].

/С 3 Н 5 ГН 5 С 2 ч уС,Н5^
>ΡΝ( + (С2Н5О)2 РС1 -* >РС1 -f- (G,H,O)2 PN<хс2н5 [ н 5 с/

° ОС ΗН 5 С 2 Ч || , 2 5

> Р - Р < ,С2Н6 + С2Н5С1
Н 5 С / Χ Ν (

х с 2 н 6
Амиды кислот пятивалентного фосфора вступают в обменные реак-

ции с хлоридами фосфора в более жестких условиях по сравнению с
аналогичными производными трехвалентного фосфора. Триамиды фос-
форной кислоты с РОС13 образуют устойчивые комплексы, которые
выдерживают нагревание до 150° С. При более высокой температуре
они разлагаются с образованием моноамидодихлор- и диамидохлорфос-
фатов, т. е. реализуется реакция обмена [143, 144]:

У^ J РО + Ρ (О) С1„ -» ΧΝ ) РО-Р (О) С13

о о
н я с ч \ ιι н 3 с ч ||

yti, PCI + X NPC1 2
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Подобным образом реагирует и бромокись фосфора [144].

/Н3С \ Г/НзЧ \ 1
>N РО + Ρ (О) Вг3 -> >Ν ΡΟ·Ρ(Ο) Br3

\н 3 с/ Л 1ЛНзС/ /з JО О
|| /Н 3 С Ч \ II

NPBr2 + )N PBr
Н 3С || /Н 3 С Ч

}NPBr2 + )

В еще более жестких условиях гексаметилтриамидофосфат реагирует с
диметиламидодихлорфосфатом [144].

Н 3 С Ч
Н 3 С Ч / Н 3 С Ч

РО + >NPC12 -» 2 )N PCI)N РО + >NPC12 -» 2 )
н 3 с / Уз н з с / II \н»о/ /, н

Следует отметить, что тиоамиды кислот фосфора вступают в обмен-
ную реакцию в более мягких условиях. Тетраметилтриамидотиофосфат
реагирует с PSC13 и PSBr3 при кипячении в толуоле. Образования ком-
плекса в этих реакциях не наблюдалось, тетраметилдиамидогалоген-
тиофосфаты получены с высокими выходами [144].

S
н 3 с ч \ /н3с>ч \ /н3с \ ||

>N PS + Ρ (S) Hal3 -* 3 )N PHal

В реакциях хлорангидридов кислот пятивалентного фосфора с эфи-
роамидами тех же кислот, содержащими хотя бы одну алкоксильную
группу при атоме фосфора, вместо продуктов обмена образуются пиро-
фосфорильные соединения и алкилгалогенид [89—92]. Однако в ряду
арилоксиамидов возможен обмен аминогрупп на хлор, а также на арил-
оксигруппу. Нагревание смеси гексаэтилтриамидофосфита с трифенил-
фосфитом в течение пяти суток при 100° С приводит к полному обмену
с образованием диэтиламида дифенилфосфористой кислоты с выходом
93% [9, 145].

/Н5С2 \ .
>Ν Ρ + 2(CeH6O)3P -* 3 (C6H6O)2PN<

\н»с/ У3
С избытком гексаэтилтриамидофосфита в тех же условиях получен тет-
раалкилдиамидофенилфосфит [146].

Н5С24 \ /
) Ν Ρ + (СвН5О)3 Ρ - ЗС6Н5ОР Ν

н6с/ )3 \

Протекание этой реакции свидетельствует о том, что амиды диарил-
фосфористых кислот при 100° С и выше могут подвергаться реакции пе-
рераспределения амидо- и арилоксигрупп [145].

Наличие атома азота в амидах кислот фосфора способствует обра-
зованию комплексов с протонодонорными реагентами [27, 147—149] и
тем самым протеканию обменных реакций между амидами и кислотами
фосфора. Обмен между триамидофосфитами и фосфористой кислотой
наблюдается уже при 20°С, а при 60°С завершается за 1 ч [51].

2(R2N)3P + Н3РО3 -» 3(R2N)2P(O)H
R=CH3, С2Н5, С3Н„ С4Н9

Выходы продуктов этой реакции составляют ~60%, тем не менее она
является наиболее удобным путем синтеза неполных амидофосфитон
[150, 151]. При нагревании в течение 6 ч при 100° С наблюдается об-
мен между гексаэтилтриамидофосфитом и диизобутилфосфитом [152].
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Аналогичная реакция тетраэтилдиамидобутилфосфита с кислым
фосфитом останавливается на образовании смешанного ангидрида
[152].

>N POQH 9 +(С 4 Н 9 О) 2 Ρ (Ο) Η -^ Ν . Ν - Ρ Ο Ρ (ОС4Н9)2 + (Н5С2)2 Ш

\н5с/ ) t н5с/ ι

Взаимодействие амидов кислот трехвалентного фосфора с кислота-
ми пятивалентного фосфора протекает сложнее. В этом случае наряду
с обменными реакциями имеет место образование пирофосфорильных
соединений и выделение свободного амина [148]; удалением амина из-
реакционной массы можно полностью направить реакцию в сторону
получения пирофосфатов и их тиоаналогов [153—155].

X
R'O4 /Н5С2Ч \ R'O. || Л С2Н5 ч

>Р(Х)ОН+ >N PA"^ >POP< /C2H5+ >NH
R / l u p / I ** тъ / \м/ С Η,'

\ПбЧ /2 * ' V , , ^2П5

/С 2 Н 5

Х=О, S; А=ОС2Н5, N< ; R=CH 3 , C2H5; R'=C 2 H 5 , нзо-С3Н„ С4Н9
Х С 2 Н 5

В реакциях кислот пятивалентного фосфора с их амидами процесс
останавливается на получении только пирофосфорильных соединений и
аммонийных солей кислот фосфора [156, 157], что, по-видимому, свя-
зано с высокой стабильностью этих солей. В этом плане интересно от-
метить, что при взаимодействии триамидов фосфорной кислоты с соля-
ми карбоновых кислот аминогруппа обменивается на гидроксил [158].

5. Обмен алкилтио- и арилтиогрупп

По своим химическим свойствам тиоэфиры кислот фосфора сущест-
венно отличаются от кислородных аналогов. Тиоэфиры менее склонны
к протонированию, однако для их молекул характерна большая поля-
ризуемость. Атом серы в тиоэфирах кислот трехвалентного фосфора
способен эффективно конкурировать с атомом Ρ в реакциях с электро-
фильными реагентами [159]. Тиофосфорильная группа легче диссоции-
рует, чем фосфорильная. Эти особенности существенно влияют на про-
текание реакций с участием тиоэфиров кислот фосфора.

Реакция триалкилтритиофосфитов с РС13 проходит без выделения
тепла, и для ее завершения требуется нагревание [160].

(QH9S)3 Ρ + РС13 ^ (C4H9S)2 PCI + C4H9SPC12

Поскольку равновесие в этой реакции устанавливается медленно, про-
дукты обмена можно разделять перегонкой в вакууме, что позволяет
использовать реакцию для синтеза диалкилдитиохлорфосфитов. Так,
нагреванием смеси триэтилтритиофосфита со стехиометрическим коли-
чеством РС13 при 110—130°С в течение 4 ч получен диэтилдитиохлор-
фосфит с выходом 74% [141].

2 (C2H5S)3 Ρ + РС13 -» 3 (C2H5S)2 PCI

В тех же условиях в реакции триэтилтритиофосфита с РВг3 получен ди-
этилдитиобромфосфит с выходом 70% [141].

С увеличением электронной плотности на атоме фосфора тиоэфиров
обмен тиольных групп ускоряется. Реакция алкилдитиофосфонитов с
дихлорфосфинами завершается за 1 ч при 100° С и является удобным
способом получения эфирохлорангидридов алкилтиофосфонистых кис-
лот [161, 162].

/SR
С2Н6Р (SR), + С2Н5РС12 -, 2G2H5P<

R=C2HS, C3H7, азо-С3Н7,
G4H9, «зо-С4Н9

S1S·



Однако с увеличением электронной плотности на атоме фосфора воз-
растает и подвижность равновесия, что может приводить к затруднению ;
выделения продуктов реакции перегонкой. Выход эфиробромангидри- :
дов, полученных взаимодействием полных эфиров алкилдитиофосфони- ;
стых кислот с алкилдибромфосфинами, составляет только 30—60% ΐ
[163,164]. :

/SR !
C 2 H,P(SR) 2 + С2Н5РВг2 -1 2C2H5P< ;

чВг ;
R--C2H5, С 3Н 7, С 4Н 9, С 5 Н„, ;

мзо-С5Н1 Ь С 6Н 5СН 2 •

Еще более подвижно равновесие с участием хлорфосфинов. Реакция
этилфенилхлорфосфина с триалкилтритиофосфитами является полно-
стью обратимой, и поэтому попытки выделения продуктов обмена пере-
гонкой в вакууме оказались безуспешными [141]. >

Н5С2 HsC24
>РС1 + (RS)3P;S )PSR + (RS)2PC1

н6с/ н5с/
R = C H 3 , С2Н5, C 3 H 7 !

Подвижное равновесие устанавливается также при взаимодействии i
этилтиодихлорфосфита с амидофосфитами; по данным спектров ЯМР, I
в реакции этилтиодихлорфосфита с гексаэтилтриамидофосфитом обра- j
зуется Б-этил-Ы.Ы-диэтиламидотиохлорфосфит, однако перегонкой в |
вакууме удалось выделить только продукты его диспропорционирова- I
ния[141]. !

Н 5 С 2 Ч ,SC2H5 /Н5С2ч \ ]
2 >NP< -> (C2H5S)2PC1 + Μ PCI I

H 5 C / X C 1 \ H 5 C / / 2 !

Обмен тиоалкильных групп наблюдается и в реакции диалкилдитио- \
этилфосфонитов с дихлорангидридом этилтиофосфоновой кислоты [165] '

S S \
II II , S R y S R ?

С2Н5РС12 + 2С2Н5Р (SR), -* С 2 Н 5 Р / + 2С2Н5Р< 5
X S R X C 1

R=C 2 H5, C 4 H 9

В отличие от кислородных аналогов, тиоэфиры кислот пятивалент-
ного фосфора способны вступать в обменное взаимодействие с галоге-
нидами фосфора. При этом обмен тиольной группы на галоген гладко
протекает только в серусодержащих соединениях, не имеющих кисло-
рода при атоме фосфора. В наиболее мягких условиях проходит обмен
между дитиофосфинатами и хлоридами фосфора. В смеси этилдитиоди-
этилфосфината с эфирохлорангидридом тиоэтилфосфонистой кислоты
обмен завершается за 3 ч при 100° С. Однако продукты обмена выделе-
ны с небольшим выходом, по-видимому, из-за высокой подвижности
равновесия [166].

S S
Н5С2 Ч \ /SC 2 H 5 HsQ. Ц ,SC2H5

> P S C 2 H 5 + C 2 H 5 P ( χ* >РС1 + С2Н5Р<> 2 5 + 2 5 ( χ > + 2 5 <
Н 5 С / Ч С1 Н5С2/ X SC 2 H 5

Аналогичная реакция с диэтилхлорфосфином наблюдалась при на-
гревании в запаянной ампуле при 140° С, но разделение продуктов об-
мена разгонкой оказалось затруднительным [167]

S S
HsC 2 \ 11 Н 5 С 2 Ч Н 5 С 2 Ч || Н 5 С 2 Ч

> P S C 2 H 5 + >РС1 τί >РС1 + >PSC 2H 5н5с/ н5с2/ н5с2/ н5с/

При взаимодействии бутилового эфира метилэтилдитиофосфиновой
кислоты с бромангидридом бутилового эфира этилтиофосфонистой кис-
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лоты выделен (с иебольшим выходом) только дибутиловый эфир- этил-
тритиофосфоновой кислоты [168].

г S η S
Н 3 С Ч / S C 4 H 9 Н 3 С || /SC 4 H 9 || SC4H9

) P S C 4 H 9 + С 2 Н 5 Р< - >PBr + С 2 Н 5 Р< г2 с 2 н 5 р /
Н5С/ || NBr LH5C/ X S C 4 H 9 J

 XSC4H9

В более жестких условиях проходит обмен тиольных групп на хлор
при взаимодействии между эфирами и хлорангидридами тиофосфорных
или тиофосфоновых кислот. Изотопный обмен между метилдихлорди-
тиофосфатом и 32PSC13 с заметной скоростью протекает при нагревании
до температуры выше 150° С, а при 200° С завершается на 50% за 5 ч.
Изотопный обмен реализуется за счет обмена метилтиольной группы на
С1 и проходит, по-видимому, по ассоциативному механизму [43]:

S
II CH3S P(S) Cl 3

CH3SPC12 + 3 2 Р (S) С13 г± i i ^ CH 3S 3 2PCI 2 + Ρ (S) Cl 3

C1 2

3 2P<S)C1 ||
s

В тех же условиях тетратиофосфаты реагируют с PSC13. Из триал-
килтетратиофосфатов при 180—200° С за 4 ч получены диалкилтритио-
хлорфосфаты с выходом 60—70% [169].

2 (RS)3 PS + Ρ (S) Cl3 -* 3 (RS)2 Ρ (S) Cl
R=CH3, C2H5, C3H7, C4H9, C6H13

В этой реакции в небольших количествах всегда образуются и алкилди-
хлордитиофосфаты, которые при применении избытка тиотреххлористо-
го фосфора становятся основными продуктами реакции. Аналогичным
образом трифенилтетратиофосфат превращается в фенилдитиодихлор-
ф о с ф а т [ 1 6 9 — 1 7 1 ] .

S
II

(RS)3PS + 2P(S) Cl8 - 3RSPC12

R=CH 3 ) С3Нб, C3H7, C4H9,

В тех же условиях диалкилтритиохлорфосфаты взаимодействуют с
PSC13, давая дитиодихлорфосфаты [170].

S S

II II
(RS)2 PCI + Ρ (S) Cls -^ 2RSPC12

Подобно тетратиофосфатам, тритиофосфонаты реагируют с дихлор-
ангидридами алкил- или арилтиофосфоновых кислот, но для заверше-
ния реакции в этом случае требуется нагревание в течение ~ 12 ч при
180—200° С [172].

/SR'
RP (SR')2 + RPC12 -» 2RP<

II II I I Х С 1
s s s

R = C H 3 , C 6H 5CH 2; R ' = C 2 H 5 ) C 4H 9, C e H 1 3

Тиоэфиры кислот фосфора, содержащие кислород при атоме фос-
фора, при реакции с хлоридами фосфора, как правило, образуют пиро-
фосфорильные соединения, а не продукты обмена. Последние получены
лишь из некоторых тиодихлорфосфатов и PSC13 [173—176].

C2H5SPC12 + Ρ (S) Clg -* C2H5SPC12 + Ρ (Ο) Cl3

II II
О S

C2H6OPC12 + Ρ (S) Cl3 -* C2H5SPC12 + Ρ (О) Cl 3

II II

s s
7 Успехи химии, Mi 5 8 1 /



Тиоэфиры кислот фосфора вступают также в реакцию перераспре-
деления тиольных групп с тиоангидридами. Нагревание смеси тетра-
тиофосфатов с P4S1 0 при 150° С приводит к установлению равновесия
между исходными соединениями и продуктами перераспределения
[177].

2 (RS)3 PS + P 4 S 1 0 ?2 3 (RSPS2)2

Перераспределение тиоалкильных групп наблюдается и при взаимо-
действии между разноименными триалкилтритиофосфитами, причем эта
реакция ускоряется под действием НС1. Нагревание смеси триметил- и
трибутилтритиофосфита в присутствии следов НС1 приводит к быстро-
му обмену тиоалкильных групп [160].

(CH3S)8P + (C4H9S)3 Ρ ^ ^ - * (CH3S)2PSC4H9 + (CaH9S)2 PSCHS

Однако тритиофосфиты и дитиофосфониты не обладают такой высо-
кой ацидофильностью, как их кислородные аналоги, и случаи обмена
тиольных групп между тиоэфирами и кислотами фосфора в литературе
не описаны. Известно лишь, что кислые тиоэфиры фосфора легко дис-
пропорционируют. Так, 5,5-диалкилдитиофосфиты диспропорциониру-
ют уже при комнатной температуре или небольшом нагревании на три-
алкилтритиофосфиты и S-алкилтиофосфиты [178—180].

/(О) Η
2(RS)2P(O)H ;± (RS)8P + RSP<

ХОН

Монотиоловые эфиры кислот фосфора в свободном состоянии неста-
бильны и распадаются с выделением меркаптана и фосфорных соедине-
ний [181, 182].

6. Обмен углеводородных групп

Фосфоруглеродная связь отличается повышенной прочностью. До
недавнего времени считалось, что реакции, сопровождающиеся расщеп-
лением связи Ρ—С, являются скорее аномальными в химии фосфора
[183], а радиоактивный фосфор при атоме углерода не участвует в изо-
топном обмене [6]. Однако в последнее время проведены обстоятель-
ные исследования в ряду ФОС с Ρ—С-связью, причем в результате най-
ден ряд новых реакций, протекающих с расщеплением связи Ρ—С [43,
184—190] и свидетельствующих о возможности обмена органических за-
местителей между фосфорными соединениями.

Еще с прошлого века известна реакция превращения фенилдихлор-
фосфина в дифенилхлорфосфин [191]:

НбСвч
2С 6 Н 6 РС1 2 ^ >РС1 + РС13

В отсутствие катализатора эта реакция проходит при 300° С под давле-
нием [191] или при пиролизе в кварцевой трубке [192]. При каталити-
ческом действии А1С13 реакция завершается быстрее при более низкой
температуре и в отсутствие давления [193]. В качестве катализаторов
симметризации арилдихлорфосфинов до диарилхлорфосфинов предло-
жены также хлористый цинк, хлорное олово, слегка увлажненный А1С13.
и другие хлориды переходных металлов [194—196].

А1С1

2АгРС12 —'-»· Аг2РС1 + РС13

Аг=С6Н5, о-С1СвН4> п-С1С„Н4

Отметим, что бензилдигалогенфосфины диспропорционируют до ди-
бензилгалогенфосфинов более направленно без катализаторов, причем
этот процесс, по-видимому, является равновесным, так как удаление
тригалогенида фосфора из сферы реакции сопровождается повышением
выхода дибензилгалогенфосфина [197].

2CeH5CH2PHal2 -* (CeH6CH2)2PHal + PHal3
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Оказалось, что А1С13 катализирует и обратную реакцию перераспреде-
ления фенильных групп между фосфорными соединениями; так, взаи-
модействием этилен-быс-дифенилфосфина с РС13 в присутствии А1С13 в
закрытой системе при 280° С получен этилен-быс-дихлорфосфин [198].

А1Р1

(CeH5)2PCH2CH2P (С6Н5)2 4- 2РС13 —'-» С12РСН2СН2РС12

Взаимодействие фосфинов с хлоридами фосфора представляет собой
сложный процесс. На первоначальной стадии реакции связь С—Ρ не
затрагивается, а образуются аддукты, которые претерпевают различные
превращения в зависимости от условий. В реакции третичных фосфинов
с хлоридами пятивалентного фосфора в мягких условиях образуются
дихлорфосфораны и полимерные продукты [199—203]; при дальнейшем
нагревании до 180—200° С снова образуются исходные третичные фос-
фины и хлориды фосфора [204, 205]. Нагревание тех же реагентов при
еще более высоких температурах (220—260° С) сопровождается рас-
щеплением связи С·—Ρ и обменом углеводородных групп на С1 [206].

(С4Н9)3Р + РС1Я -* (С4Н9)2РС1 + С4Н9РС12

Для полного превращения триалкилфосфинов в алкилдихлорфосфины
требуется нагревание до 280—350°С и применение избытка РС13 [206].

(С4Н„)з Ρ + 2РС1, - ЗС4Н9РС12

В сходных условиях третичные фосфины взаимодействуют с РВг3, в
результате чего получаются дибромфосфины [207].

(СвН5)3 Ρ + 2РВг3 -> ЗС6Н6РВг2

Взаимодействие первичных и вторичных фосфинов с РС13 при охлаж-
дении или небольшом нагревании также не затрагивает фосфоруглерод-
ную связь [208—210], но при более высокой температуре (~200°С и
выше) фосфоруглеродная связь разрывается. Это подтверждается на-
личием изотопного обмена между алкил- или арилдихлорфосфинами и
32РС13 при 200—250°С [43, 211].

RPC12 +
 32РС13 ^ R32PC12 + РС13

Реакция является бимолекулярной, что свидетельствует в пользу ассо-
циативного механизма, и проходит с довольно высокой скоростью: при
250°С степень обмена за 5 ч достигает 50%.

Изотопный обмен наблюдается и для дихлорангидридов тиофосфо-
новых кислот [211].

S S
II II

с вн 5сн 2ра 2 + 3 2РС1 3 а CHSCH^PCIU + PCI3

Следует отметить, что дихлорангидриды тиофосфоновых кислот в
тех же условиях вступают в реакцию изотопного обмена и с радиоак-
тивным 32PSC13 [211]

S S

СвН5СН2РС12 + 3 2 P(S)C1 S -» С6Н5СН2з'РС12 + P(S)C1 8

Кислородные аналоги в подобную реакцию не вступают, по-видимо-
му, из-за того, что образование промежуточного комплекса для соеди-
нений четырехкоординированного фосфора затруднено. Исключение, ха-
рактерное для дихлорангидридов тиофосфоновых кислот, можно объяс-
нить тем, что при нагревании они способны диссоциировать на серу и
трехкоординационные дихлорфосфины, которые легко вступают в об-
менную реакцию с РС13 или PSC13. Эта реакция является удобным спо-
собом введения радиоактивной метки 3 2 Р в нестицидные ФОС [212].

В ряду кислородсодержащих соединений четырехкоординированного
фосфора не наблюдался и обмен углеводородных групп с хлорокисью
фосфора. Окиси третичных фосфинов с РОС13 образуют аддукты типа
солей, которые при нагревании выше температуры плавления диссоции-
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руют на исходные реагенты и подвергаются пиролитическому разложе-
нию [213—216]. Не обнаружен обмен фенильных групп на С1 и в реак-
ции окиси трифенилфосфина с РС15, однако эта реакция проводилась в
сравнительно мягких условиях [217—219].

Наличие гидроксильной группы в углеводородном радикале в α-по-
ложении по отношению к атому фосфора существенно повышает под-
вижность фосфоруглеродной связи [185, 220]. Таким образом могут об-
легчаться и обменные реакции в ряду замещенных ФОС. Действитель-
но, гидроокись тетра(оксиметил)фосфония в мягких условиях реагиру-
ет с РН3, образуя три (оксиметил)фосфин [221].

3 (НОСН2)4РОН + Н3Р -» 4 (НОСН2)3Р + ЗНаО
Высокая реакционная способность метилольных производных фос-

фора проявляется и в обменной реакции солей оксиметилфосфония с
третичными фосфинами, в результате которой происходит перенос окси-
метильной группы с менее нуклеофильного на более нуклеофильный
фосфорный центр [192—195].

(НОСН2)4 РС1 + (С4Н9)3 Ρ -> (НОСН2)3 Ρ + (С4Н9)3Р-СН2ОНСГ
Обмен углеводородных групп между ФОС может катализироваться

щелочными металлами [225].

(QH5)4PBr + (п-СН3С8Н4)2 РК -* (СвН5)3Р + (п-СН3С6Н4) РСвН5

* *
*

Анализ опубликованных материалов показывает, что фосфороргани-
ческие соединения могут вступать в многочисленные реакции межмоле-
кулярного обмена органических заместителей при атоме фосфора. Спо-
собность ФОС к участию в этих реакциях существенно зависит от коор-
динационного числа атома фосфора. Наиболее легко обмениваются за-
местители, связанные с трехкоординированным фосфором посредством
атомов Ν, О, S. Гораздо труднее проходит обмен углеводородных групп
по связи С—Ρ (в том числе и при трехкоординированном фосфоре). Со-
единения четырехкоординированного фосфора вступают в реакции об-
мена при более жестких условиях по сравнению с аналогичными про-
изводными трехкоординированного фосфора.

Сведения о реакциях обмена органических заместителей при двух-
и пятикоординированном фосфоре в литературе отсутствуют. Нет сооб-
щений и об обмене заместителей, связанных с фосфором посредством
таких гетероатомов, как Se и Si. Мало изучены и реакции обмена изо-
топов фосфора, представляющие интерес как с практической, так и с
теоретической точек зрения.

Показано, что на реакции обмена органических заместителей при
атоме фосфора большое влияние могут оказывать катализаторы кисло-
го и основного характера; однако роль катализа обстоятельно изучалась
только в реакциях с участием соединений трехкоординированного фос-
фора [41, 45, 160, 226, 227].

Результаты изучения механизмов реакций межмолекулярного обме-
на органических заместителей при атоме фосфора свидетельствуют о
том, что эти реакции проходят через стадии образования переходного
состояния [9, 10, 79]. Образование неустойчивого интермедиата было
подтверждено методом спектроскопии ЯМР 3 1Р в реакциях с участием
соединений как трех- [228], так и четырехкоординированного фосфора
[229]. Дальнейшее развитие этой области химии ФОС будет связано с
более глубоким изучением механизмов и закономерностей протекания
реакций обмена.
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