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СПОСОБЫ ПОЛУЧЕНИЯ АРИЛФОСФОНОВЫХ,
АРИЛТИОФОСФОНОВЫХ КИСЛОТ И ИХ ПРОИЗВОДНЫХ

Петров К. А, Чижов В. М., Покатун В. П., Агафонов С. В.

Систематизированы данные по синтезу арилфосфоновых, арилтиофос-
фоновых кислот и их производных присоединением кислорода или серы к
арилфосфонистым кислотам, их эфирам, амидам, дигалогенангидридам;
действием арилметаллорганических соединений на хлорокись фосфора,
диалкил- и диамидохлорфосфаты; взаимодействием бензола и его произ-
водных, содержащих различные заместители в ядре, с фосфорным ан-
гидридом, тиогалогенидами и сульфидами фосфора, эфирами фосфористой
и тиофосфористой кислоты; прочими менее известными способами. Приво-
дятся способы приготовления арилдигалогенфосфинов — важных полупро-
дуктов синтеза арилфосфоновых кислот и их производных.
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1. ВВЕДЕНИЕ

Арилфосфоновые кислоты и их производные благодаря разнообразию
свойств, обусловленных наличием двух реакционных центров — аромл-
тического ядра и фосфоновой группы, а также вследствие выявленных
аспектов возможного практического использования, являются предметом
многочисленных исследований. В настоящее время имеется большой ма-
териал по этому вопросу в отечественной и зарубежной печати, но нет
обобщающих работ, за исключением двух, опубликованных в 1957—
58 гг., в которых только частично использован накопленный материал
[1, 2]. В настоящем обзоре рассматриваются данные по способам полу-
чения арилфосфоновых, арилтиофосфоновых кислот и их производных,
появившиеся в печати до середины 1984 г.

И. МЕТОДЫ СИНТЕЗА АРИЛФОСФОНОВЫХ КИСЛОТ И ИХ ПРОИЗВОДНЫХ

Арилфосфоновые кислоты и их производные получают различными
способами, которые можно разделить на две группы. К первой группе
относятся методы, основанные на окислении арилфосфонистых кислот и
их производных, ко второй — методы, приводящие к образованию фос-
фор-углеродной связи.

1. Окисление арилфосфонистых кислот и их производных

В этот раздел, кроме окисления арилфосфонистых кислот, их солей,
эфиров, амидов и хлорангидридов, включены также реакции а-хлоркар-
бонильных соединений с арилфосфонитами.

Арилфосфонистые кислоты, их соли, эфиры, амиды окисляются кис-
лородом [3—5], перекисью водорода [3, 6], двуокисью марганца [7],
каломелью [8], азотной кислотой [9, 10], хлором [11, 12] до фосфоновых
кислот и их производных.

Взаимодействие эфиров, амидоэфиров арилфосфонистых кислот с
хлоралем приводит к производным арилфосфоновых кислот, содержа-
щим дихлорвинильную группу в эфирном радикале, с выходом до 79,5%
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[13-15]:

RiQH.P (OR2) (XR3) + OCHCCb -> R1CeH4 (Ο) Ρ (OCH=CC12) XR2

R 1 =H, Cl; К2=алкил Q — Q , (CH2CH2O)2CH3; X=O, NCH3

Подобным образом взаимодействуют с арилфосфонитами и различные
производные хлорацетоуксусного эфира [16]:

R ^ H J P (OR2)2 + R2C (О) СНС1СООС2Н5 —

-> RXC6H4 (О) Ρ (OCR2=CHCOOC2H6) OR2

R ^ H , CH3, C2H5, N (CH3)2) N (CH3) C6H3, NO2; К
2=алкил Q—C 4

Окисление арилдигалогенфосфинов проводят кислородом [17—19];
хлором или бромом в среде трег-бутанола [20]; хлором с последующей
обработкой реакционной массы сернистым газом [21—26], ацеталями
[27] или кетонами [28]; хлором в присутствии фосфорного ангидрида
[29—31]; хлористым сульфурилом [29, 32—35] и при этом получают

дихлорангидриды арилфосфоновых кислот с выходом 70—98%. Причем,
для окисления могут использоваться арилдигалогенфосфины в виде алю-
мохлоридных комплексов. В некоторых случаях окисленный комплекс
этерифицируют избытком спирта и подвергают кислому гидролизу
[36-42].

Дихлорангидрид фенилфосфоновой кислоты получают и взаимодей-
ствием тиоангидрида фенилтиофосфонистой кислоты с хлористым суль-
фурилом [43] или последовательной обработкой дихлорангидрида фе-
нилтиофосфоновой кислоты (а также его смеси с фенилфосфоновой кис-
лотой) хлором и сернистым газом [44, 45].

2. Методы синтеза арилдигалогенфосфинов

Все перечисленные в предыдущем разделе производные арилфосфо-
нистых кислот обычно получают из арилдигалогенфосфинов [3], основ-
ные способы получения которых рассмотрены в этой главе.

а) Арилирование галогенидов фосфора ароматическими углеводоро-
дами.

При температуре выше 550° С бензол взаимодействует с пятихлори-
стым фосфором, конверсия которого в фенилдихлорфосфин при моляр-
ном соотношении пятихлористый фосфор : бензол, равном 1 : 14, дости-
гает 8% [19]. Фенил- и толилдихлорфосфины образуются при взаимо-
действии бензола или толуола с треххлористым фосфором при 500—
600°С [46—52]. Выход дихлорфосфинов достигает 70—99%, если эту
реакцию проводить в присутствии катализаторов: кислорода [53], алкил-
галогенидов [54], фосгена [55] или цеолитов [56—58]. При использова-
нии в качестве катализатора безводного хлористого алюминия темпера-
тура фосфорилирования снижается до 60—80° С. Арилдихлорфосфины
с небольшой примесью диарилхлорфосфинов получаются в виде комп-
лекса с хлористым алюминием [36, 59—61].

3 + А1С1з-^АгРС12-А1С13

Обычно используют эквимолярные соотношения ароматического угле-
водорода и хлористого алюминия, но не менее трехкратного избытка
треххлористого фосфора, так как в противном случае резко возрастает
количество примеси диарилхлорфосфина. Продолжительность реакции
изменяется от 1 до 8 ч. При более длительном кипячении (36 и более
часов) содержание диарилхлорфосфинов возрастает до 30% и более
г орт

Арилдихлорфосфины выделяются из комплекса при действии хлор-
окиси фосфора [21, 62—64], пиридина [65, 66], фосфорной кислоты,
три(2-хлорэтил)фосфата [67—69], простых и сложных эфиров, кетонов
L70] или воды, взятой в рассчитанном количестве [64, 71]. После раз-
ложения комплекса арилдихлорфосфин экстрагируют бензолом [67],
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петролейным эфиром [9, 64, 72] или треххлористым фосфором 1.63, 73]
и выделяют перегонкой.

Способ удобен в лабораторной практике, опробован на опытной уста-
новке на примере синтеза фенил- и 4-толилдихлорфосфинов [74] и по-
зволяет получать арилдихлорфосфины, содержащие в ядре один или не-
сколько заместителей. Так, при взаимодействии треххлористого фосфора
с бензолом, толуолом, этилбензолом, ксилолом, 1,2-дифенилэтаном, ди-
фенилметаном образуются соответственно фенил-[9, 10, 21, 23, 36, 63—
70, 74—79], толил-[21, 40, 73, 74, 80], этилфенил-[21, 40, 62, 81, 82], кси-
лил-[77, 78, 80, 81, 83, 84], 4-фенилэтилфенил-[80], 4-бензилфенилди-
хлорфосфины [80, 85, 86]. При употреблении бифенила и дибензфурана,
в зависимости от соотношения реагентов, образуются соответствующие
моно- или быс-дихлорфосфины [80, 86—88].

При фосфорилировании алкилбензолов (RC6H5) выход арилдихлор-
фосфинов (RC6H4PC1?) уменьшается с увеличением длины алкильного
радикала от 60—69% (R = CH3, C2H5) до 33—39% (R = C4H9) [21].
Фосфорилирование моноалкилбензолов всегда приводит к смеси изомер-
ных дихлорфосфинов. Например, толилдихлорфосфин представляет со-
бой смесь 4-, 3- и 2-изомеров в соотношении 63 : 27 : 10, этилфенилдихлор-
фосфин — смесь 4- и 3-изомеров [40, 81]. В дихлорфосфине, приготов-
ленном из /г-ксилола, метальные группы находятся в положении 2- и 5-
[81], а в случае о-ксилола получается 3,4-диметилфенилдихлорфосфин
[84]. При употреблении трифторметилсульфокислоты вместо треххлори-
стого алюминия выход 3,4-диметилфенилдихлорфосфина составляет 33%
189]. Фосфорилирование псевдокумола и мезитилена приводит к обра-
зованию соответствующих дихлорфосфинов с выходом 45% [90, 91], а
симметричного грыс-трет-бутилбензола— с выходом 71% [92]. Алкил-
бензолы, содержащие в боковой цепи атом кремния, фосфорилируются
до арилдихлорфосфинов с выходом смеси 4- и 2-изомеров 32—52%
[93, 94]

С1„ (СН3)з-„ Si (CHa)m CeH5 + РС13 - ^ ? - > С1„ (СН3)з-„ Si (CH2)m С6Н4Р21С

η, т= 1-4-3

Арилгалогениды также фосфорилируются: фторбензол при кипячении
с треххлористым фосфором и хлористым алюминием дает 4-фторфенил-
дихлорфосфин с выходом 45—65% [24, 95—97], а хлорбензол — смесь
изомерных хлорфенилдихлорфосфинов с выходом до 80% [36, 63, 73, 81,
98—100], с преимущественным содержанием 4-изомера [34, 97, 101].
При фосфорилировании бромбензола выход 4-бромфенилдихлорфосфина
в зависимости от условий проведения реакции изменялся от 14 до 51%)
[23, 72, 73, 97], а выход 2-бром-изомера — 41,5% [32]. З-Хлор-4-толил-
дихлорфосфин получен из 2-хлортолуола с выходом 10—15% [22].

При длительном кипячении с треххлористым фосфором и хлористым
алюминием 1,2- и 1,4-дихлорбензолы образуют соответственно 3,4- и
2,5-дихлорфенилдихлорфосфины, идентифицированные в виде арилфос-
фоновых кислот; при этом выход продуктов значительно меньше, чем в
случае хлорбензола, а трихлорбензолы вообще не вступают в реакцию
фосфорилирования [36].

Полифторбензолы CeHF4R при R = NO2 и CH3SO2 не вступают в реак-
цию фосфорилирования, при R=OCH 3 и SCH3 фосфорилирование сопро-
вождается разрывом эфирной связи, а при R = H, F, CF3 — приводит к
образованию дихлорфосфинов с выходом 37—53% [102].

Алкиловые эфиры или тиоэфиры одно- и двухатомных фенолов фос-
форилируются треххлористым фосфором в присутствии хлоридов алю-
миния, железа, цинка, с образованием 4-алкоксифенилдихлорфосфинов
с выходом не выше 39% [23, 72, 80, 103—106], а в присутствии хлорного
олова —26—91% [107,108].

R' = H, алкил С,—С4; R 2 =OR 1 , SCH3; R3 = H, CH3, OCH3
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При фосфорилировании диметилового эфира резорцина в присутст-
вии хлорного железа получен 2,4-диметоксифенилдихлорфосфин с выхо-
дом 27% [109], при использовании хлористого цинка, взятого в соотно-
шении не более 0,06 моля на моль эфира, выход арилдихлорфосфина со-
ставил 69%, а при эквимолярном количестве хлористого цинка образу-
ется только трыс(2,4-диметоксифенил)фосфин с выходом 14% [35, 103].

Дифениловый эфир с треххлористым фосфором и хлористым алюми-
нием, взятыми в мольном соотношении 1 : 1 :0,15, дает 4-феноксифенил-
дихлорфосфин с выходом 13,7% [ПО].

При нагревании 2,3-бенз-1,4-диоксана с треххлористым фосфором и
каталитическим количеством хлористого цинка ароматическое ядро фос-
форилируется в лгегсг-положение; выход соответствующего дихлорфосфи-
на50% [111].

Фосфорилирование Ν,Ν-диалкиланилинов треххлористым фосфором
протекает в отсутствие катализатора с выходом 4-М,1М-диалкиламинофе-
нилдихлорфосфинов 60—97% [23, 112, 113]. Присутствие хлористого
алюминия снижает выход до 36% [8. 114, 115].

Арилдибромфосфины получают нагреванием арилдихлорфосфинов
с трехбромистым фосфором или газообразным бромистым водородом
[97].

Фенилдихлорфосфин получают нагреванием до 350° смеси дифенил-
хлор- или трифенилфосфина с треххлористым фосфором [116, 117].

б) Арилирование тригалогенидов фосфора металлорганическими со-
единениями.

Этим способом из диарилртути синтезированы различные арилди-
хлорфосфины [3, 8, 48, 80, 118], например, 2-толилдихлорфосфин с вы-
ходом 78%:

Hg (QH4R)2 + 2PC13 - Л ! ^ " — 2RC6H4PC12 + HgCl2

R = H , Cl, CH3, OCH3) N (CH3)2

Фенил-, 2- или 4-толил-, 4-этилфенилдихлорфосфины получены при на-
гревании треххлористого фосфора с соответствующими арилцинкброми-
дами с выходами до 32%, 4-бромфенилдихлор"фосфин — с выходом 8%
[119, 120]. Аналогично приготовлен 4-трифторметилфенилдихлорфосфин
[25]. При продолжительном нагревании (180 ч) тетрафенилсвинца или
тетрафенилолова с тригалогенидами фосфора выход фенилдигалоген-
фосфинов достигает 93% [121, 122], а при использовании трифенилсурь-
мы и висмута выход значительно ниже [123, 124].

Взаимодействием арилмагнийбромидов с треххлористым фосфором,
амидодихлор- и диамидохлорфосфинами получают арилдихлорфосфины,
амидоарилхлорфосфины и амиды арилфосфонистых кислот с выходами
32—85% [102, 125—127]. Причем, амиды арилфосфонистых кислот при
обработке хлористым водородом легко превращаются в арилдихлорфос-
фины [128].

(RiN)n PCI™ + ArMgBr -+ (R!N)n P (Аг) C1 ;W! -™L+ АгРС12

R ^ C H , , C,H5; Аг = 2-ВгСвН4СН8С„Н5, 2-, 3- или 4-FC6H4,

4-R2Cr>F4; R2 = H, F, Cl, CF3, OCH3; n=0-s-2

Взаимодействием 2-литийфенилтетраметилдиамидофосфина с тетраме-
тилдиамидохлорфосфином с выходом 84% получен о-фенилен-быс(тет-
раметилдиамидофосфин), который при обработке хлористым водородом
превращается в о-фенилен-б«с(дихлорфосфин) [129].

Для синтеза дихлорфосфинов применяются и арилхлорсиланы. Реак-
ция идет только в присутствии хлористого алюминия, который в мягких
условиях расщепляет кремний-углеродную связь с образованием соот-
ветствующих алюминийорганических соединений. Последние реагируют
с треххлористым фосфором и дают арилдихлорфосфины с выходами
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77-85% [130, 131, 132]:

(RnC6H5-n)mSiCl4_

R = H, Cl, Br, алкил C4 — C4; n = 0-r-5; m=l-f-4

в) Арилирование белого фосфора арилгалогенидами

Арилгалогениды арилируют белый фосфор при температуре 250—
450° С в присутствии каталитических количеств кислот Льюиса [133—
135], порошков металлов (Си, Ag, Zn) [136, 137] ИЛИ без катализатора
[138—140] с образованием смеси арилдигалоген- и диарилгалогенфос-
финов с преобладанием первых:

R = H , Cl, CH3; Hal = Cl, Br; n= 1, 2

При проведении реакции в среде тригалогенида фосфора выход арил-
дигалогенфосфинов значительно возрастает, особенно в присутствии ка-
тализаторов-— серы, иода, галогенсодержащих соединений. Так, фенил-
дихлорфосфин получается с выходом 90% [141—143], 2-толилдибром-
фосфин 50,21% и 4-фторфенилдихлорфосфин 73% [144]. 2,4,5-Трихлор-
фенилдихлорфосфин выделен в виде фосфонистой кислоты с выходом
57% [145]. Взаимодействие 1,4-дихлорбензола с белым фосфором и
РС13 приводит к смеси 4-хлорфенилдихлорфосфина (I) и 1,4-б«с(дихлор-
фосфино)бензола (II):

2 1,4-С12СвН4 + V2P4 + 2РС13 — ^ 4-С1С6Н4РС12 + 1,4-(С12Р)2 СвН4

(I) (П)

Основным продуктом реакции при 290—300°С является соединение (I),
а при 340° — соединение (II) с выходом 38,4%. Продукт (I) также пре-
вращается в соединение (II) при нагревании с белым и треххлористым
фосфором с выходом 24,7% [7, 146, 147].

г) Прочие способы

Арилдихлорфосфины получаются при восстановлении комплексов,
полученных из арилдиазонийфторборатов и треххлористого фосфора,
магнием или алюминием [148—155]:

2 B F 4 - ^ ^ 3 - > RCeH4PCl3BF7 —^-* RCeH4PCl2

R=4-CH1, 2-CeH5CH2, 2-, 3- или 4-С1, З-Вг, 2-СН3О,

2-(4-ClC6H4S), 3- или 4-СООС2Н6, 3- или 4-CN; M=Mg, A1

Реакция экзотермична, но легко контролируется.
Арилгидразины и их хлоргидраты при кипячении в бензоле с пяти-

хлористым фосфором образуют арилдихлорфосфины с выходами 45—
65% [156].

4-RC6H4NHNH2 + РС15 -> 4-RC6HuPCl2 + N2 + 3HC1

R=CH 3, Cl, Br

Фенилдигалогенфосфины образуются при облучении ультрафиолето-
вым светом смеси иодбензола, тригалогенида фосфора и порошкообраз-
ного серебра с выходом 8,5—11,5% [157].

Таким образом, арилдихлорфосфины чаще получают по способу Фри-
деля — Крафтса, который и изучен лучше других. Реакция проста в осу-
ществлении, исходные реагенты доступны и дихлорфосфины получаются
с хорошими выходами. Существенными недостатками способа являются:
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образование трудноразделимой смеси 2-, 3- и 4-изомеров арилдихлор-
фосфинов; большое количество отходов производства1 и ограниченный
выбор заместителей в ароматическом ядре.

3. Арилирование тригалогенидов фосфора арилдиазоний фторборатами

Этим методом синтезировано большое число различных арилфосфо-
новых кислот, хотя первые попытки использовать соли арилдиазония
для приготовления арилфосфоновых кислот были неудачными [23, ПО,
158, 159]. Позже синтез арилфосфоновых кислот удалось осуществить
реакцией борфторидов с треххлористым фосфором в присутствии по-
рошка медной бронзы или галогенидов одновалентной меди:

АгЙ2ВР-+РС13

 С и И Л И С " г С 1 ^ ArPCl3BF; — - А г Р О Л ,

Реакция проводится в среде безводного органического растворителя,
главным образом этил- и изопропилацетата или диоксана при комнатной
или повышенной до 50—60° С температуре. Реагенты берутся в эквимо-
лярном соотношении. Трехбромистый фосфор используется редко [160—
164]. Кроме диазонийфторборатов применяются хлорцинкатные и фтор-
силикатные соли диазония. Отмечается, что диазонийфторсиликаты
устойчивее и удобнее в обращении [164]. Целевые соединения выделяют
из концентрированных водных растворов в виде мононатриевых (калие-
вых) солей или свободных кислот и очищают перекристаллизацией, чаще
всего из 6N НС1. Выходы арилфосфоновых кислот обычно колеблются
в пределах 10—50% и редко превышают 70%. В качестве побочных про-
дуктов образуются диарилфосфиновые кислоты с выходом до 15%.

Фенилфосфоновая кислота образуется из фенилдиазонийборфторида
и треххлористого фосфора с выходом 17% [161]. 3-й и 4-Толилфосфоно-
вые кислоты приготовлены с выходом 69,8% и 60% соответственно [165],
а все изомеры этилфенилфосфоновой кислоты — с выходом 11—18%
[166]. 4-(β-Бромэтил) фенилфосфоновая и 4-(трег-бутил)фенилфосфоно-
вая кислоты получены с выходом 36% [167] и 55% [39] соответственно,
а 2- и 4-бифенилфосфоновые кислоты с выходом 9 и 40% [168]. 2,5-Ди-
фенилфенилфосфоновая кислота образуется с выходом 17% [169].

Почти все возможные изомерные моногалогенфенилфосфоновые кис-
лоты, кроме 3-бром- и 4-иодзамещенных, синтезированы с выходом 20—
60%. Они идентифицированы в свободном виде, за исключением 4-фтор-
производного, выделенного в виде 4-толуидиновой соли. Иодфенилдиа-
зониевые соли реагируют с галогенидами фосфора труднее и выходы
иодфенилфосфоновых кислот не превышают 22% [161, 163, 164, 170—-
174].

При обработке 1,3- и 1,4-фенилен-быс-диазонййфторборатов треххло-
ристым фосфором фосфорилирование протекает только по одной диазо-
группе, в то время как вторая замещается на хлор и частично на фтор
[175]. Ди- и тригалогенфенилдиазонийфторбораты реагируют с треххло-
ристым и трехбромистым фосфором в тех же условиях с образованием
ди- и тригалогензамещенных фенилфосфоновых кислот с выходом до
32% [163, 173]. Этим способом получены и изомерные 2-хлор-5-метил,
З-хлор-4-метил- и 4-хлор-З-метилфосфоновые кислоты с выходами 36, 50
и 15% соответственно [162, 176].

3(4)-Нитрофенил- и 4(5)-нитро-2(3)-толилфосфоновые кислоты по-
лучаются диазоспособом с выходом 37—55% [161, 164, 174, 177]. 2-Нит-
рофенил- и динитрофенилфосфоновые кислоты получить этим способом
не удалось [161, 170]. Взаимодействие 2-нитрофенилдиазонийфторбора-
та с треххлористым фосфором сопровождается не только замещением
диазогруппы на дихлорофосфонильную, но и восстановлением нитрогруп-
пы до аминогруппы, а также хлорированием ароматического ядра. Из
реакционной смеси выделены с малым выходом 4-хлор-2-аминофенил-

1 На 1 кг арилдихлорфосфипа получается от 2,2 до 2,5 кг твердых отходов и
смол [74J.
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фосфоновая кислота и 2,2'-дифосфоно-4,4'-дихлоразобензол [178].
1) Cu2Ch

+ РС13

 2)Н'° * С1- <(У~Р (О) (ОН), +
\

NO2 NHa

\ κ
O=P(OH)2 O=P (OH)2

Катализатор берется в эквимолярном количестве, соотношение
ArN2BF4: РС13 равно 1 : 3,5. При меньшем избытке галогенида фосфора
выход арилфосфоновой кислоты заметно снижается. Хлораминофенил-
фосфоновая кислота выделяется из ее комплекса с солью меди при дей-
ствии соляной кислоты с выходом до 15% [179—181]. Фосфорилирова-
ние моногалогенпроизводных 2-нитрофенилдиазонийфторборатов, неза-
висимо от положения атома галогена, протекает без галогенирования
ароматического ядра, но с восстановлением нитрогруппы [182]. Исполь-
зование восстановителей, например, порошкообразного железа в соля-
ной кислоте позволяет повысить выход 2-амино-4-галогенфосфоновых
кислот до 33% 1182]. 2-Гидроксифенилфосфоновую кислоту синтезиро-
вать этим методом не удалось; из реакционнй массы выделены в неболь-
шом количестве лишь продукты ее сочетания с 4-нитрофенилдиазоний-
хлоридом [179, 183].

Алкоксифенил-, бензоксифенил-, 3,4-диоксиметилфенил- и алкилтио-
фенилфосфоновые кислоты синтезированы из соответствующих диазо-
ниевых солей и треххлористого фосфора с выходами 18—61% [173, 174,
184, 185], а 2-феноксифенилфосфоновая кислота — с выходом 63% [186].

Труднодоступные иными методами арилфосфоновые кислоты, содер-
жащие в качестве заместителей карбонильную, сульфамидную или циан
группу получаются диазоспособом с выходом 27—50% [161, 173, 187].

Так, 2-карбоксифенилфосфоновая кислота получена из диазониевой
соли антраниловой кислоты и треххлористого фосфора в одну стадию с
выходом 37%; ранее ее синтез включал несколько стадий [173]. Этим
способом из арилдиазониевых солей, содержащих несколько различных
функциональных групп в ядре — один или два атома галогена (F, C1,
Вг) и нитрогруппу [163, 173, 184, 188], атом хлора и оксигруппу [183]
или метоксигруппу [186], нитро- и метокси- или карбоксигруппу [173,
177]—приготовлены соответствующие арилфосфоновые кислоты с вы-
ходами 12—44%. Например, 2-метокси-4-нитрофенилфосфоновая кисло-
та получена с выходом 31% и использована для синтеза 2-гидрокси-4-
аминофенилфосфоновой кислоты — фосфорного аналога 4-аминосалици-
ловой кислоты [173].

Из приведенного следует, что метод диазотирования прост в осуще-
ствлении и позволяет получать арилфосфоновые кислоты с широким на-
бором заместителей в ароматическом ядре, которые либо труднодоступ-
ны, либо не получаются другими методами. К недостаткам способа от-
носится сравнительно низкий выход целевых веществ, редко превышаю-
щий 50%, и его непригодность для синтеза 2-нитро-, 2-гидроксифенил-
фосфоновых кислот и ряда других замещенных арилфосфоновых кислот.

4. Арилирование фосфорного ангидрида и пентасульфида фосфора

В качестве арилирующих реагентов в этом способе используются аро-
матические соединения, не содержащие гидрокси-, амино-, нитро- и дру-
гих групп, которые могут претерпевать какие-либо изменения в условиях
синтеза. Реакция проводится в автоклаве при 150—225° С, с использо-
ванием пятисернистого фосфора и при 250—325° С в случае пятиокиси
фосфора в течение 5—25 ч. Ароматическое соединение берется в большом
избытке. Продукты реакции гидролизуются водой до арилфосфоновых
кислот. Так, при использовании анизола и пятисернистого фосфора
4-метоксифенилфосфоновая кислота получена с выходом 80% [189—·
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195]:

RC6H5 + P4X10 " A 2 | H ' ° · ^ RC6H4P (O) (0H)a

R = H , CH8, Cl, OCH3, OC2H5; X = 0 , S

Реакция протекает с предварительным разрывом одной связи гексаго-
нальной формы ангидрида и образованием бирадикала или биполярного
иона, который далее реагирует с ароматическим соединением, образуя
полимерные ангидриды арилфосфоновых или арилтиофосфоновых кис-
лот [189]. Обработка ангидридов, тиоангидридов и смешанных тио-
ангидридов арилфосфоновых кислот хлористым сульфурилом; пятихло-
ристым фосфором или хлором и затем сернистым газом приводит к ди-
хлорангидридам арилфосфоновых кислот [189, 194, 196—198]. Послед-
ние получаются и непосредственным нагреванием арилгалогенидов
4-RC6H4Hal (R = H, алкил C t — С 4 , С1; На1 = С1, Вг) с фосфорным ангид-
ридом и тригалогенидом фосфора при 200—450° С [199].

При взаимодействии тетраарилоксисиланов и трифенилового эфира
борной кислоты с пентасульфидом фосфора образуются соединения
(III), которые гидролизуются водой до гидроксизамещенных арилфос-
фоновых кислот с выходом до 40% [200, 201 ]:

(RC6H4O)W Ζ + P4SW - ^ » ir-S-P(R)C e H»o|
l L S J " >г

(Ш)

-» 4-HO (R) C6H3PO3H2

R = H , 3-CH3; n = 3, Z = B ; η = 4, Z=Si

Рассмотренный способ, вследствие ограничений в выборе заместите-
лей в бензольном ядре и препаративных трудностей, не получил широ-
кого признания.

5. Арилирование эфиров фосфористой кислоты арилгалогенидами
В этом разделе описаны способы получения средних эфиров арил-

фосфоновых кислот с различными заместителями в ядре арилированием
эфиров фосфористой кислоты ароматическими галогенидами или нитро-
соединениями.

а) Арилирование без применения инициаторов

При длительном (16 ч) нагревании (до 150° С) в автоклаве замещен-
ных пентафторбензолов (RC6F6, где R = H, CF3, CN, NO2, C6F'5) и три-
этилфосфита с выходами 25—30% получены 4-замещенные тетрафтор-
фенилфосфонаты [202, 203]. При наличии в бензольном ядре кроме
атома галогена нитрогрупп реакция протекает при более низких тем-
пературах (60—120° С) с сохранением нитрогруппы и выходами фос-
фоната до 95% [204—208]:

R 2 (~\

(OR3)2 -» R1—(ζ у P(OR 3) 2

NO 2 NO 2

R a = H , CF 3 , Cl, CN, NO 2 , C aH 3SO 2, CH 3COO; R 2 = H , Cl, NO 2 ; R 3 = a л к и л С г — С 4

о-Динитробензолы, не содержащие галогена, арилируют триалкил-
фосфиты в среде ацетонитрила с образованием о-нитрофенилфосфонатов
с выходами 50—80% [209—214]:

R 2 / R 2 /
Ri=H, АгО; R 2 = H ; RiR2=NHCH2CH2; R s=aлкил C1-C4
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В 5-(6)-нитробензимидазоле при нагревании с диалкилфосфитом нит-
рогруппа легко замещается на фосфорильную [215].

б). Арилирование в присутствии катализаторов

Нагреванием диалкилфосфитов [216—219] или триалкилфосфитов
[220—234] с арилгалогенидами в присутствии катализаторов получены
различные арилфосфонаты с выходами до 90%.

- R2OP (OR3)2 -> RACeH5-«P (O) (OR3)2 + R2Hal

л = 1 , R 1 = H , Cl, F, CH3, C12H25, OH, OCH3, OCeH5( SCH3) COCH3,

COOCH3, COOC2H5) N(CH3)2, CH2NH2, NO2) CN; n = 3, R 1 =H, CHa,

(CH3)3C, OH, NH2 1 HNCOCH3, N(C2H5)3, Ν=ΝΟ,Η3 (R*) N (C2H8)S;

R 2 = H , R3; R 3 =CH 3 , C2H5) мзо-С3Н7; R
4 =H, CH3, C2HB, NO2; Hal=Cl, Br, I

Лучшими катализаторами являются галогениды никеля, употребляемые
в количестве 0,1—20% (мольных) [220—225] и хлористый или уксусно-
кислый палладий — 0,01—0,05% (мольных) [228, 229]. Медная бронза
и полухлористая медь дают худшие результаты, даже при употреблении
трехкратного избытка фосфита [230, 231], в то время как арилирование
в присутствии полуиодистой меди или ацетата меди протекает при
сравнительно низких температурах (0—115° С) в растворителе с выхо-
дами фосфонатов до 85% [216, 217, 232—234]. В качестве катализатора
используется также комплекс галогенида палладия с трифенилфосфином
[218,219].

Трифенилфосфит при нагревании до 250—340° С в присутствии ката-
литических количеств иодбензола и галогенидов никеля или меди изо-
меризуется в дифенилфенилфосфонат с выходом до 90%. В присутствии
хлорного железа получены худшие результаты [226].

Взаимодействие натриевых солей диалкил- или диарилфосфитов с
арилгалогенидами протекает в присутствии полуиодистой меди или
йодистого магния. Выходы арилфосфонатов составляют 54—81% [227,
235].

(RXO)2 PONa + R2Hal — ^ - > R2P (О) (OR1),

R^CaH., C6H5; R 2=C 6H 5, 4-CH3C6H4, 4-NHaC,H4,

2,4,6-(СНз)3С6Н2, (СН3)5С„; На1=Вг, I

в) Арилирование при ультрафиолетовом облучении

При длительном облучении смеси арилгалогенида с 3—5-ти кратным
избытком триметил- или триэтилфосфита с хорошим выходом образу-
ются диалкиларилфосфонаты. Оптимальная температура реакции от —5
до —25° С. В качестве арилирующих реагентов лучше употреблять йоди-
стые или бромистые арилы. Диметиловые эфиры фенил-, толил- и кси-
лилфосфоновых кислот получаются с выходами 50—100%. При арилиро-
вании триэтилфосфита требуется более длительное облучение, чем при
арилировании триметил фосфита; с увеличением длины радикала R в
фосфитах (RO3)P наблюдается резкое снижение выхода арилфосфона-
тов. Так, при использовании триизопропилфосфита и иодбензола выход
диизопропилфенилфосфоната составляет лишь 26% [236—242].

При взаимодействии дигалогенбензолов и триметилфосфита получа-
ют диметилгалогенфенилфосфонаты, причем лучшие выходы (39—92%)
достигнуты при употреблении 1,3- и 1,4-изомеров и сочетании галогенов:
I, C1 или Вг; Вг, F. Побочными продуктами реакции являются фенилен-
дифосфонаты, выход которых зависит от природы и положения атомов
галогена в дигалогенбензоле, достигая 87% при употреблении 1,2-иод-
бромбензола и 10—39% в случае 1,3- или 1,4-изомеров [239, 240]. Пен-
тафтор- и пентахлорпиридин взаимодействуют с низшими фосфитами
с образованием тетрагалогенпиридилфосфонатов [241].
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Взаимодействием замещенных иодбензолов с низшими триалкилфос-
фитами получены различные изомеры метокси- и диметокси-[238, 242,
243], гидрокси-[238, 242], амино-1244], формил-[243] и карбэтоксифе-
нилфосфоновых кислот [245] с выходами 34—92%.

Этот способ оказался непригодным для синтеза нитрофенилфосфона-
тов вследствие протекания окислительно-восстановительных процессов
при взаимодействии нитробензола с фосфитами [238].

Натриевые или калиевые соли диалкилфосфитов и тетраалкилдиами-
дофосфитов взаимодействуют с бромистыми или лучше йодистыми ари-
лами в жидком аммиаке при облучении ультрафиолетовым светом с
образованием фосфонатов с выходом 87—96%. Без освещения выход це-
левых соединений очень низок (0—7%) [246—252].

+ МОРЩ -у RfoHs-nP (О) RJ

п=\, R 1 =H, CH3, CF3) F, C1, Вг, I, ОН, NH2l CONH2,

OCHg, СООС2Н5; л = 2 , R 1 =CH 3 ; R2=OCH3 ) OC2H5,

N(CH3)2; Hal=Cl, Br; M=K, Na

В тех же условиях 1,3-иодбром- и 1,3-иодхлорбензол реагируют с щелоч-
ными солями диалкилфосфитов с преимущественным образованием тет-
раалкиловых эфиров 1,3-фениленбисфосфоновых кислот [253, 254]. Вме-
сто жидкого аммиака можно использовать другие растворители (диме-
тилсульфоксид, диметилформамид, грег-бутанол и ацетонитрил) [255].

6. Прочие способы

В первом сообщении [256] о взаимодействии я-хинонов с диалкил-
фосфитами в присутствии оснований высказано предположение, что про-
дукт реакции имеет структуру фосфоната (IV).

О ОН

R\A R 1 \ A /P(O)(OR3)2

R 2/y R 2 /y
о он

(IV)

В последующих работах [257—261] приводятся доказательства того, что
продуктом этой реакции является фосфат (V)

О ОН
R\ A /R3 R\ A /RS

ΡΟΗ

R2/'' \ / \R4 R2/^/\R4

О OP (О) (OR5)2

(V)
R i = R 2 = R 3 = R 4 = H , Cl; R ^ R ^ H ; R 3R 4=(CH) 4; R 5=CH 3, C2H5

Позже описано [262] взаимодействие диметилфосфита с л-бензохиноном,
которое приводит к образованию смеси фосфоната (IV) — R' = R2 = H,
R3 = CH3 — 55%, фосфата (V) — R' = R2 = R3 = H, R5 = C H 3 — 10% и бис-
фосфоната (IV)—R' = H, R2 = P(O) (OCH3)2 — 8%. Взаимодействие
я-бензохинон-бис-бензолсульфонилимида с низшими диалкилфосфитами
также приводит к смеси фосфоната и амидофосфата, соотношение кото-
рых меняется в зависимости от условий проведения реакции [263].
Взаимодействием замещенных 2-метил-2-ацетоксициклогексадиен-3,5-
онов с диэтилфосфитом получены 3-гидроксиарилфосфонаты с выходом
до 40% [264].
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При изучении взаимодействия я-хинонов с низшими триалкилфосфитами
разными авторами также получены противоречивые данные. Так, в рабо-
тах [265, 266] утверждается, что продуктами этой реакции являются
2-алкокси-5-гидроксифенилфосфонаты; в [267—269]— 4-алкоксифенил-
фосфаты, а в [270]—4-алкоксифенилфосфаты с примесью 2,5-дигидро-
ксифенилфосфоната (до 2%). Реакция триэтилфосфита с бензохиноном
и хлористым водородом в эфире при —70° С приводит к смеси фосфата
и фосфоната ( 1 : 1) [271].

Нагревание 4-бромфениларилсульфидов или 4-бромфенилариловых
эфиров с эквимольными количествами треххлористого фосфора и хло-
ристого алюминия с последующим щелочным гидролизом приводит к
образованию фосфоновых кислот АгХС6Н4РО3Н2-4 с выходом 75—90%
при Х = О и 12,5—67% при X = S, Ar = C6H4R

2-4; R2 = CH3, F, Cl, Br [148,
149].

При электрохимическом окислении смеси триалкилфосфита и 18—
25-ти кратного избытка ароматического углеводорода в ацетонитриле
при комнатной температуре образуются диалкиларилфосфонаты с выхо-
дом 14—66% [272—276].

( R O ) , Ρ + Rfc6He_ r t -> ( R O ) 2 Ρ (Ο) CeH5_rtR
2

ra

^-алкил Q—C g; R 2 = H , алкил Q—C4; n = l , 2
При нагревании бензола или хлорбензола с треххлористым фосфо-

ром и перекисью бензоила получены дихлорангидриды соответственно
фенил- или хлорфенилфосфоновых кислот [277]. Взаимодействие диал-
килфосфитов с перекисью бензоила приводит к образованию 4-карбокси-
фенилфосфонатов с выходом 55% [278, 279]. Диалкилфосфиты в присут-
ствии перекиси третичного бутила реагируют с ароматическими углево-
дородами. После кислотного гидролиза продуктов реакции получают
арилфосфоновые кислоты с выходом до 65% [280, 281].

R^QH.R2 + (R3O)2 ΡΟΗ ;(/f y g > R1 (R2) CeH3P (O) (OH)2

W=H, CH3, CH3O, Br, CH3OOC; R 2 =H, CH3; R*R2= (CH)4; R 3=CH 3, C2H5

Фенилдиалкилфосфат в присутствии сильных оснований, например,
диизопропиламида лития перегруппировывается в 2-гидроксифенилфос-
фонат с выходом до 98% [282].

Диэтиловые эфиры, эфироамиды и диамиды арилфосфоновых кислот,
содержащие различные заместители, синтезированы взаимодействием
ариллития или арилмагнийгалогенидов с диалкилхлорфосфатами с вы-
ходом 5,7—65,4% [225, 243, 293—289], с диамидохлорфосфатами с выхо-
дом 18—75,2% [290, 291]. 0-2,5-Дихлорфенил-1\[-изопропиламидофенил-
фосфонат получен с выходом 26,6% [292]. Реакция проводится в среде
абсолютного эфира или тетрагидрофурана.

R*P (О) С1 + R2

nCeH5_nM - R}P (О) СН ~R*
R ^ C H s O , C 2 H 5 O, NHC e H 5 , N C 5 H 1 0 ; R 2 = H , CH3 > CH 3O, Cl,

Br, C 6 H 5 , (CH 3 ) 3 SiCH a , (CH 3 ) 3 Si, C 4H 9SCH 2; n = 1, 2:

M = L i , MgCl, MgBr

Этим способом из дифенилхлорфосфата и силоксанов, содержащих две
фенилмагнийбромидные группы у разных атомов кремния, получают
бисфосфорилированные силоксаны [293, 294].

(R'O)2 Ρ (O)-^~V-SiR^-O-[SiR2 (CeH5) О]„ S i R ^ - ^ ~ V - P (О) (ORt)s

R ^ C J H B ; R2=CH3; re=0, 4, 10, 20
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Тетрафенилсвинец или тетрафенилолово арилируют хлорокись фос-
фора при длительном (130—180 ч) нагревании (до 180° С) с образова-
нием дихлорангидрида фенилфосфоновой кислоты с выходом до 58%
[121, 122].

Иногда для получения эфиров арилфосфоновых кислот применяют
реакцию диенового синтеза. Так, из диэтилвинилфосфоната и замещен-
ных бутадиенов с последующим дегидрированием продуктов реакции
получены арилфосфонаты с выходами до 68% [295].

170 °
СН2=СНР (О) (ORi)2 + CH2=CR2CR3=CHR4 »

- p

R s R* R9 R4

R 1 =C 2 H 5 ; R2, R 3 = H , CH3; R 4 =R 2 , CH3O

2-Замещенные диметиларилфосфонаты получают из циклогексадиена и
диметилхлорацетиленфосфоната или тетраметилацетилендифосфоната.
Реакция включает образование бициклического фосфоната, который при
высокой температуре отщепляет этилен и дает арилфосфонат [296].

c 6 i v

R=.G1, P(O)(OCH3)2

2,5-Дифенилфенилфосфоновая кислота получается из малеинового
ангидрида и 3-(2,5-дифенилфурил) фосфоновой кислоты с выходом 10—
15% [170]. Нагреванием 0,0-диалкил-1-винил-3,3-диметилалленфосфо-
ната и ацетилацетона в присутствии этилата натрия получен О,О-диал-
кил-2-изопропил-4-метил-5-ацилфенилфосфонат [297].

III. МЕТОДЫ СИНТЕЗА АРИЛТИОФОСФОНОВЫХ КИСЛОТ
И ИХ ПРОИЗВОДНЫХ

Известные способы синтеза арилтиофосфоновых кислот и их произ-
водных немногочисленны, а выбор заместителей в ароматическом ядре
ограничен (преимущественно алкильная, алкоксильная группа или га-
логен).

Дихлорангидриды арилтиофосфоновых кислот RnC 6H 5_nP(S)Cl 2

(И = алкил С4 — Сзо, F, Cl, Br, CF3; n=\, 2) получают присоединением
серы к алюмохлоридному комплексу арилдихлорфосфинов [95, 298—
300] или к свободным арилдигалогенфосфинам в присутствии каталити-
ческих количеств хлористого алюминия [25, 301], аммониевых или фос-
фониевых солей [302].

Последовательной обработкой фенил- или хлорфенилдихлорфосфи-
нов однохлористой серой и сернистым газом или фосфорным ангидридом
получают смесь дихлорангидридов соответствующих арилфосфоновых и
арилтиофосфоновых кислот с преимущественным содержанием послед-
них [303]. 4-Хлорфенилдихлорфосфин нагреванием с тиохлорокисью
фосфора переводят в дихлорангидрид 4-хлорфенилтиофосфоновой кисло-
ты с выходом 93,1% [304]. Эфиры, амиды, ангидриды арилтиофосфоно-
вых кислот получают присоединением серы к соответствующим произ-
водным арилфосфонистых кислот с выходом до 90% [5, 34, 43, 104, 304—
306] или окислением эфиров арилтиофосфонистых кислот перекисью во-
дорода [305]. Дигалогенангидриды арилтиофосфоновых кислот образу-
ются с выходом 10—79% при нагревании тиогалогенида фосфора ц аро-
матического углеводорода с алюминием, хлористым алюминием [307—•
311] или хлористого алюминия с тригалогенидом фосфора и пятисерни-
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стым фосфором [309, 310, 312—316]:

RC6H5 + PSHal3 — Л ' С Ь ' А ^ RC6H4P (S) Hal2

R = H , CH3, F, CI; Hal=Cl, Br

При использовании хлористого алюминия мольное соотношение реаген-
тов— SPHal 3 :AlCl 3 — АгН равно 1:2—2,5:1—1,1. Побочными продук-
тами являются галогенангидриды диарилтиофосфоновых кислот и три-
арилфосфинсульфиды, количество которых возрастает при увеличении
времени реакции, изменении соотношения реагентов. Так, при четырех-
часовом кипячении смеси реагентов эти две примеси выделены с выходом
30 и 70% (Аг = С6Н13С6Н4) [315,316].

Фосфорилирование ароматических углеводородов тиогалогенидами
фосфора [317—320], смесью тригалогенида фосфора и серы [321], как
и фосфорилирование арилгалогенидов сульфидом фосфора (P4S3) [322]
или смесями сульфида фосфора (P4S10) с тригалогенидами фосфора
[199, 323] с добавками: красного фосфора [324], тиогалогенидов фосфо-
ра [325] или тиогалогенидов фосфора с красным фосфором [326] приво-
дит к образованию дигалогенангидридов арилтиофосфоновых кислот
RnC6H5_nP(S)Hal2 (R = H, алкил С, — С 4 , F, C1; л = 1 , 2; Hal = Cl, Br).
Эти же продукты получены фосфорилированием арилгалогенидов смесью
тиогалогенида фосфора с белым или красным фосфором [327, 328] или
тригалогенида фосфора с фосфором и серой [329]. Выход продуктов
составляет 35—87%. Все эти реакции протекают при температурах 200—
450°. Температура реакции снижается при добавлении иода, иодидов
металлов, йодистых алкилов в количестве 0,01—0,1% от веса реакцион-
ной массы [323, 327]. Фосфорилирование толуола дает смесь, содержа-
щую в равных количествах дигалогенангидриды 4-толилтиофосфоновой
и бензилтиофосфоновой кислот [317—319].

Тетрахлорангидриды 1,4-арилен-быс(тиофосфоновых) кислот образу-
ются при нагревании 1,4-дихлорбензола с треххлористым и пятисерни-
стым фосфором или тиохлорокисью фосфора и белым фосфором с выхо-
дом 60—66% [323,324,327,329].

Дигалогенангидриды арилтиофосфоновых кислот получают при на-
гревании избытка тригалогенида фосфора с ди- и триарилтритиофосфи-
тами [330—332], триарилтетратиофосфатами [333], диарилсульфидами
[334, 335] и дисульфидами [336] при 250—600° С в присутствии ката-
литических количеств галогенов, галогенсодержащих углеводородов,
галогенидов металлов или без катализатора с выходом 30—91,2%. По-
бочными продуктами реакции являются галогенангидриды диарилтио-
фосфиновых кислот. Например:

rtS)3 Ρ + PHal3 -^ RnQH5_nP (S) Hal2 + (RnCeH:,_n)2 Ρ (S) Hal

n = l , R=CH 8 , (CH3)3C, C9H19; n = 2 , R=Hal; Hal=Cl, Br

(RnC,H,_n)a S + PHal3 -A R«C6H5_nP (S) Hal2 + (RnCeH-s"2 )P (S) Hal

R=CH,, C2H5; n=l— 3; Hal=F, CI, Br

В реакцию с диарилсульфидами и -дисульфидами вовлекалась и смесь
тригалогенида фосфора с белым фосфором [337, 338] или с тиогалоге-
нидом и сульфидами фосфора (типа P4Sn, где /г = 3, 5, 7, 10) [339]. Ди-
хлорангидриды арилтиофосфоновых кислот образуются и при нагрева-
нии треххлористого фосфора с арилтиолами при 250—320° С с выходом
65—90%, но при этом требуется предварительное кипячение смеси
исходных реагентов при атмосферном давлении [340]:

RnC.He_nSH + РС1,-Я?„СвН,_вР

R = H, C1, (СНз)зС; п=1—5

Тиоангидриды арилтиофосфоновых кислот получаются при нагрева-
нии 10-ти кратного избытка оксилола, анизола, фенетола с пятисерни-
стым фосфором [191, 194, 201, 341, 342] или смеси фосфора (белого или
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красного) с серой [343—345] с выходом 53,2—997(ь

n = l , R=CH3O, С3Н5О; п=2, R=CH 3

Дигалогенангидриды арилтиофосфоновых кислот образуются при дей-
ствии галогенов, пятихлористого фосфора на тиоангидриды арилтиофос-
фоновых и -фосфонистых кислот с выходом 73—90% [43, 194, 198].

Дигалогенангидриды арилфосфоновых кислот при нагревании с тио-
галогенидом, пентасульфидом фосфора [346, 347], белым фосфором и
серой [348] превращаются в дигалогенангидриды арилтиофосфоновых
кислот.

Эфирогалогенангидриды арилдитиофосфоновых кислот образуются
при взаимодействии арилдигалогенфосфинов с сульфенхлоридами и се-
роводородом [349, 350]:

1) C1SCH.CII.OR

ArpHal2 -HL!« v ДгР (S) (SCH2CH2OR) Hal

сульфенхлоридами в среде жидкой двуокиси серы или ледяной уксусной
кислоты в отсутствие или присутствии инертного растворителя (хлори-
стый метилен, хлороформ) при (—40)—35°С [351—354]:

+ R2SC1 - с " " с о о н _ ^ RiCeH4P (О) (SR2) C1

R 1 =F, C1; К2=алкил, СН2СН=СН2, СН2С6Н5,

СН2СН2ОСН3, СН2СН2ОАг

Обычно эфирохлорангидриды не выделяют, а превращают в эфиры, эфи-
роамиды арилтиол- и арилдитиолфосфоновых кислот с выходом 70—90%
реакцией со спиртами, меркаптанами, аминами. Одновременное прибав-
ление дихлорфосфина и сульфенхлорида к избытку спирта в раствори-
теле приводит к О,5-диалкил(или алкиларил)арилтиолфосфонатам с
выходом 66—99% [144]:

I^C^PCla + R2SC1 + R3OH '40°c~> R^eH.P (О) (SR2) (OR3)

Ri=F,Cl; R2=aлкил Q — Q , C6H5; R 3=CH 3, (CH3)2CH

Диэтиловые эфиры 2,3,5,6-тетрафторарилтиофосфоновых кислот обра-
зуются при нагревании пентафторзамещенных производных бензола с
диэтилтиофосфитом натрия в тетрагидрофуране с выходом 37—41%
[335].
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