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I. ВВЕДЕНИЕ

Исследования в области гидразидов кислот фосфора, которые нача-
ли привлекать внимание исследователей еще в конце прошлого века,
особенно интенсивно развивались в последние два десятилетия. Нали-
чие в гидразидах кислот фосфора наряду с нуклеофильным атомом
фосфора и двух нуклеофильных атомов азота обусловило широкие син-
тетические возможности этих соединений. Среди гидразидов кислот фос-
фора обнаружены вещества с практически полезными свойствами. Гид-
разиды эфиров тиофосфорной кислоты обладают пестицидной активно-
стью [1—3]. Дигидразиды галоидфениловых эфиров тиофосфорной
кислоты и сульфонилгидразиды тиофосфорной кислоты используются
в качестве бактерицидов и фунгицидов [4, 5]. Установлена слабая ака-
рицидная и фунгицидная активность для некоторых амидогидразидов
тиофосфорной кислоты [6]. Среди гидразидов кислот фосфора найдены
вещества, обладающие инсектицидной активностью [7]. В качестве по-
тенциальных биологически активных веществ, обладающих цитостати-
ческими, инсектицидными и пестицидными свойствами были синтезиро-
ваны гидразиды диарилфосфиновых кислот, эфиров метилфосфоновой и
метилтиофосфоновой кислот [8—10].

Показано, что гидрохлориды О-арилгидразидо-г4,г>Г-ди-(2-хлорэтил)-
амидофосфорных кислот обладают выраженной противоопухолевой
активностью [11, 12], избирательностью действия при отсутствии угне-
тения кроветворения. Некоторые из упомянутых соединений проявили
высокую противоопухолевую активность, не уступающую хлорбутину
[13, 14]. Таким образом, установлена целесообразность поиска веществ
с противоопухолевым действием среди гидразидов кислот фосфора пу-
тем структурного моделирования «носителей» цитотоксических групп с
целью повышения избирательности противоопухолевого действия соеди-
нений.

До настоящего времени обзорных статей по гидразидам кислот фос-
фора не имелось. Принимая во внимание, что гидразиды кислот фосфо-
ра являются интересными объектами для исследований как в теоретиче-
ском, так и практическом плане, мы считали целесообразным составить
настоящий обзор данных литературы о методах получения, химических
и физико-химических свойствах данного класса фосфорорганических
соединений. Обзор охватывает литературу до начала 1983 г.

II. МЕТОДЫ ПОЛУЧЕНИЯ

1. Гидразиды фосфорной кислоты

Из всех известных гидразидов кислот фосфора наибольшую группу
составляют гидразиды фосфорной кислоты. К ним относятся гидразиды
моноэфиров, диэфиров, амидоэфиров, диамидов фосфорной кислоты, ди-
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гидразиды эфиров и амидов фосфорной кислоты, тригидразиды фосфор-
ной кислоты.

а) Гидразиды и дигидразиды монозфиров фосфорной кислоты

Одним из методов получения гидразидов моноариловых и моноалки-
ловых эфиров фосфорной кислоты является частичное омыление гидра-
зидов соответствующих диэфиров фосфорной кислоты при нагревании
с концентрированными растворами едкого натра или аммиака [15, 16],
например:

О О О

H 2 N - N H - P (OC0H5)2

 + 2 N a 0 ? U H 2 N - N H - P - O C 6 H 3

 CH»COOH-> H 2 N - N H - P - O C 6 H 5

ONa ОН

При каталитическом гидрировании гидразида днфсннлового эфира
фосфорной кислоты в присутствии двуокиси платины также образуется
гидразид монофенилового эфира фосфорной кислоты [17].

Действием на хлорокись фосфора рассчитанного количества фенола,
а затем гидразин-гидрата в спиртовом растворе получен дигндразид
О-фенилфосфорной кислоты [16]. Подобным образом синтезированы
дигидразиды о-бифенилфосфорной и л-куменилфенилфосфорной кислот
[18]. При реакции О-фенилдихлорфосфата с безводным гидразином в
растворе эфира также образуется только дигидразид, если гидразин
брать в избытке [16]. С двумя молями гидразина в водной среде ука-
занный дихлорангидрид образует 3,6-дифенокси-3,6-диоксо-1,2,4,5,3,6-
тетраазадифосфан [19,20]:

О 0 0
|| || , N H - N H 4 ||

2С6Н5О—РС12 + 4H,N—NH, -» С0Н5О—Р< ) Р — 0 0 6 Η δ + 2Η2Ν—ΝΗ2 -2НС1
Χ Ν Η - Ν Η /

Изучение реакции О-алкил(и арил)дихлорфосфатов с бензоилгидра-
зином в присутствии триэтиламина показало, что образуется 3-бензоил-
гидразидо - 6,8-дифенил-3-оксо-3-фосфа-7-окса-1,2,4,5-тетраазациклоокта-
диен-5,8 [21].

О О О О
II II 4 ( C H ) N II II / N H N = C — С 6 Н 3

ROPCL + 2H2NNHCC6H5 —»C6H5CNHNHP( ,0 +
4NHN=C^_CeH5

+ ROH + 2(C2H5)3N'-HC1

Интересные данные были получены при исследовании реакции между
S-алкилдихлортиофосфатами и 1,1-диметилгидразином [22]. Из реакци-
онной смеси были выделены с выходом 26—40% 5-алкил-1,1-диметил-
гидразидофосфорные кислоты, которые проявляли необычные кислотно-
основные свойства. Их основные свойства оказались очень малыми ве-
личинами (р/(а<2), кислотные свойства также были малы. Величины
рКа в воде для R = CH3 и С3Н7 равнялись 5,22±0,05. На основании этих
свойств, данных ИК- и ПМР-спектроскопии высказано предположение,
что указанные соединения существуют в виде биполярного иона:

RSP-—NHN(CH 3 ) 2

= CH3, С 3 Н 7 , С 4 Н 9

б) Гидразиды и замещенные гидразиды диэфиров
фосфорной кислоты

Наиболее распространенным методом получения гидразидов диэфи-
ров фосфорной кислоты является взаимодействие хлорангидридов соот-
ветствующих диэфиров фосфорной кислоты с гидразином, гидразин-
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гидратом или замещенным гидразина. Реакцию можно проводить даже
в присутствии воды, применяя при этом для связывания выделяющегося
хлористого водорода углекислый натрий. Таким путем получены гидра-
зиды Ο,Ο'-диарилфосфорных кислот [16, 23, 24].

О О
II 9 N H —NH II

(RQH4O)2PC1 ϊ—Ώ-» (RC6H4C»2P-NHNH2 + ΝΚ,-ΝΚ,-HCl

Изучено фосфорилирование гидразина, Ν,Ν-диметилгидразина, фе-
нилгидразина, ацетилгидразина О-алкил-О'-2-хлорфенил-хлорфосфата-
ми. Установлено, что, если проводить реакцию в бензольном растворе и
молярном соотношении реагентов 1:2, то образуются моногидразиды
смешанных диэфиров фосфорной кислоты [25].

Интересно, что природа гидразина почти не влияет на скорость ре-
акции, так как основность замещенных гидразинов, в отличие от ами-
нов, изменяется незначительно.

При взаимодействии гидразина с О-этил-О'-2-хлорфенилхлорфосфа-
том, наряду с моногидразидом, в качестве побочного продукта образует-
ся Ν,Ν-быс-гидразид. Количество бис-гидразида увеличивается, если
применять безводный гидразин.

В работе [23] впервые были описаны α-алкилзамещенные гидразиды
кислот фосфора, в частности, и α-этилгидразиды О.О'-диарилфосфорных

О
II

кислот (C6H5O)2PN(C2H5)NH2. α-Строение полученного гидразида под-
тверждалось способностью образовывать соответствующие гидразоны с
л-нитробензальдегидом.

Гидразиды Ο,Ο'-диалкилфосфорной кислоты можно получить по ре-
акции Тодда — Аттертона действием на Ο,Ο'-диалкилфосфиты двумя
молями гидразина и четыреххлористым углеродом [16, 26].

О О
II II

(RO)2PH + 2H2N—NH2 + СС14 ->- (RO)2P—NH—NH2 + H2N—NH2-HC1 + HCC13

Разработана модификация метода Тодда — Аттертона, основанная
на применении в качестве основания безводного углекислого калия в

присутствии катализатора фазового переноса (C2H5)3NCH2C6H5C1- в ре-
акции диалкилфосфитов с гидразин-гидратом и четыреххлористым угле-
родом [27].

Диалкиловые или триалкиловые эфиры фосфористой кислоты реаги-
руют с азосоединениями с образованием гидразидов соответствующих
Ο,Ο'-диалкилфосфорных кислот [28].

о О

ΗΡίος,Η.), ^ C 2 H 5 O _ _ c o _ N _ p

l

 ( О С г Н 5 ) 2

С2Н6О—СО—NH !
QHsOCON

II
C2H5OCON

еде·—co-N-p (OC2H5I2

• C2H5O-CO-N-C2H5

Гидразиды Ο,Ο'-диалкилфосфорной кислоты могут быть получены
также при восстановлении Ο,Ο'-диалкилазофосфорных кислот различ-
ными восстановителями [29].

Термическое разложение триалкоксифосфазинов при 170—180° С
сопровождается отщеплением пропилена и образованием N-дифенилме-
тиленгидразида Ο,Ο'-диизопропилфосфорной кислоты [30].

О
\ Х Л /Н3СЧ \ ||

СН-0 P=N-N=C/ г н г н г н -> >CHO P-NH-N=C (CeH6)2

/з \ с н -СН3-сн=сн2 ^НС/ /
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Соли диалкилфосфористых кислот реагируют с диазометаном с обра-
зованием N-метиленгидразидов Ο,Ο'-диалкилфосфорной кислоты [31].

£&*- ( R O ) 2 P C _gwo«U
L >N-N=CH2J

О
II

-» (R0)2 Ρ—ΝΗ—N=CH 2 + NaCl

Недавно появилось сообщение о синтезе малоизученных соединений —·
Ο,Ο'-диэтилдифенилгидразидов кислот фосфора [32].

в) Гидразиды амидоэфиров фосфорной кислоты

Гидразиды амидоэфиров фосфорной кислоты сравнительно мало
-представлены в литературе. Описан диметилгидразид О-фенил-ди-(2-
хлорэтил) амидофосфорной кислоты, который образуется при взаимо-
действии О-фенилди-(2-хлорэтил) амидохлорфосфата с диметилгидрази-
ном [33].

О О

(С1СН2СН2)2 N - P - O C 6 H 5

 Н ' 1 !нс ( 1 С Н ' ) '~* (C1CH2CH2)2N-P-OC6H5

Cl N H - N (СН3)2

Разработан метод синтеза гидрохлоридов О-арилгидразидо-Ы^-ди-
(2-хлорэтил)амидофосфорных кислот, заключающийся во взаимодей-

ствии О-арил-Ы^-ди-(2-хлорэтил) амидохлорфосфатов с гидразином в
смеси безводного бензола и метанола с последующим пропусканием
через бензольный раствор хлористого водорода [34].

О О

(С1СН2СН2)2 NPC12 щ с ^ " - » · (C1CH.2CH2)2NP (OAr) Cl ; N H ' N H ' -»

О О

II Hci i
-» (C1CH2CH2)2NP (OAr) NHNH2 - ^ - * (C1CH2CH2)2 NP (OAr) NHNH2-HC1

Установлено, что реакция между О-арил-Ы,Ы-ди-(2-хлорэтил) амидо-
хлорфосфатами и фенилгидразином происходит в среде бензола в при-
сутствии триэтиламина, с образованием соответствующих фенилгидра-
зидов [34].

Изучена реакция между замещенными монохлорфосфатами и ди-(2-
хлорэтил)гидразином и впервые осуществлен синтез фосфорилирован-

О
А Ю Ч II

ных гидразинов [35] формулы: ;Р—NHN(CH,CH 2C1) 2, где R —
R/

остаток тетраацетилглюкозы.
Известны циклические гидразиды амидоэфиров фосфорной кислоты,

образующиеся из амидодихлорфосфатов и соответствующих замещен-
ных гидразина [36].

R"
О !

О R^ || / N H - N ^

RR'NPCl, H - N - N R C

H2

г) Гидразиды и дигидразиды амидов фосфорной кислоты

Препаративным методом получения гидразидов диамидов фосфор-
ной кислоты является взаимодействие соответствующих диамидов хлор-
«фосфатов с гидразин-гидратом в растворе бензола, диоксана или тетра-
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гидрофурана при 60° С [24, 37].
О о
|| к;н тон Η Г) ''

RNH (R'NH) P-CI — ' — - RNH (R'N'H) P-NH\H2

Дигидразиды амидов фосфорной кислоты сравнительно мало пред-
ставлены в литературе. Так описан синтез дигидразидов амидофосфор-
ной кислоты из соответствующих амидодихлорфосфатов и фенилгидра-
зина [38].

д) Тригидразиды фосфорной кислоты

Действием на хлорокись фосфора шестью молями гидразина можно
получить фосфорилтригидразид [16].

О

Аналогичным образом реагирует хлорокись фосфора с 6 молями арил-
гидразинов (фенил- или 4-метилфенилгидразин)в растворе эфира или
хлороформа, при этом выделены соответствующие гр«с-(Ы-арилгидра-
зиды) фосфорной кислоты [39, 40].

2. Гидразиды тиофосфорной кислоты

В ряду гидразидов тиофосфорной кислоты наиболее изучены дигид-
разиды эфиров и гидразиды диэфиров тиофосфорной кислоты.

а) Гидразиды и дигидразиды эфиров тиофосфорной кислоты

Описана реакция N-моно- ИЛИ Ν,Ν-дизамещенных гидразинов (фе-
нил или Ν,Ν-диметилгидразинов) с О-арилдихлортиофосфатами с селек-
тивным замещением только одного атома хлора и образованием соот-
ветствующих О-арилгидразидохлортиофосфатов [41].

S S
II II

АЮР-С1 + 2Η,Ν—Ν (СН3)2 -> A r O - P - N H - N (CH3)3 + (СН3)2 N-NH2-HC1
I I

С1 С1

С незамещенным гидразином в условиях этой реакции (комнатная или
ниже 0°С температура, два моля соответствующего гидразина) не уда-
лось получить искомый моногидразид.

Анализ данных литературы о действии гидразинов на арил (и алкил)-
дихлортиофосфаты свидетельствует о том, что природа образующихся
при этом продуктов зависит от электронных, стерических эффектов,
основности нуклеофильных реагентов, температуры реакции, соотноше-
ния реагентов и порядка прибавления реагентов.

Так, в работах [41, 42] приведены данные по получению дигидрази-
дов О-арилтиофосфорной кислоты, если на один моль дихлорангидрида
соответствующих эфиров тиофосфорной кислоты действовать четырьмя
молями гидразин-гидрата, фенилгидразина или 1,1-диметилгндразина.
Подобным образом получен дигидразид фенилового эфира тнофосфор-
ной кислоты [16]. В то же время установлено образование циклическо-
го продукта — 3,6-дифенокси-3,6-дитио-1,2,4,5,3,6-тетразадифосфена при
взаимодействии фенилдихлортиофосфата с двумя или тремя молями
гидразина [43].

Η Η
S S l | S

2ArOPCl2 + 2H2N—NH2 _ „ н с 1 ^ ArO—ρ/ ' ^P—OAr

I I
Η Η
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б) Гидразиды и замещенные гидразиды диэфиров
тиофосфорной кислоты

Для получения гидразидов диэфиров тиофосфорной кислоты приме-
няют диарил(или диалкил)хлортиофосфаты, гидразин или замещенный
гидразин.

(R') (R") P-C1 г '-> (R') (R") P-NHNH2

В некоторых случаях при указанной выше реакции могут образовы-
ваться вторичные гидразиды:

S S S
R \ II R\ I ii / R '

2 /Ρ—Cl + 3NH2—NH2 -» >P—NHNH—P< + 2H2N4-HC1
D ' / Τ? / >ΐ?

Реакция может контролироваться полярными эффектами групп R' и R".
Так, О,О-диарилхлортиофосфаты всегда образуют с гидразин-гидратом
с высоким выходом при молярном соотношении реагентов первичные
гидразиды [42, 44].

Образование первичных гидразидов из Ο,Ο'-диарилхлортиофосфатов
и гидразин-гидрата установлено также при применении последнего в
избытке [23].

Ο,Ο'-Диалкилхлортиофосфаты дают не только первичные, но и вто-
ричные гидразиды. Максимальный выход последних типа [ (RO) (R"O) ·
•P(S)NH]2 достигается, если прибавлять безводный гидразин к соот-
ветствующему монохлорангидриду в молярных соотношениях 3 : 2.

Наиболее удобный метод получения гидразидов О,О'-диалкилтио-
фосфорных кислот основан на взаимодействии диалкилхлортиофосфатов
с двумя молями гидразин-гидрата или замещенного гидразина [45—47].

Осуществление реакции получения вторичных гидразидов увеличи-
вается с повышением электронодонорной силы заместителей R' и R".

Установлено, что, если сумма констант полярных заместителей ( 2 σ*)
R' и R" больше, чем + 4 (при наличии арильных заместителей), то ука-
занная реакция не идет. В случае, если значение 2 σ * = + 1, как это
имеет место для вторичного гидразида [ (CH 3O) 2P(S)NH] 2, то реакция
образования вторичных гидразидов идет быстрее и включает две бимо-
лекулярные Sjv-реакции. В первой из этих реакций соответствующие
Ο,Ο'-диалкилхлортиофосфаты и гидразин образуют первичный гидра-
зид. Во второй реакции указанный промежуточный первичный гидразид
фосфорилируется с образованием вторичного гидразида [47].

Известны смешанные диэфиры гидразидов тиофосфорной кислоты,
образующиеся из соответствующих хлортиофосфатов и гидразин-гидра-
та, следующего строения [1, 25]:

АгЭ—Р—OAlk
I

i\H'H,

в) Гидразиды амидоэфиров тиофосфорной кислоты

Амидогидразиды О-фенилтиофосфорной кислоты могут быть получе-
ны при реакции О-(2,4,5-трихлор)фенилгидразидо- или (1,1-диметилгид-
разидо)хлортиофосфата с соответствующим амином или путем взаимо-
действия, например, О- (2,4,5-трихлор)фенилметиламидохлортиофосфата
с соответствующим гидразином [41, 47].
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- N ( С Н з ) з

Первый метод получения амидогидразидов тиофосфорной кислоты при-
веден также в работе [48] при синтезе следующих амидогидразидов фе-
нилового эфира тиофосфорной кислоты:

[| || / N H N H C H s - ! S L j L ' II /NHNHCH
QH5O—РС1а + H2NNHCH3 ^ C e H 5 O - P < CeH5OP( 9X C 1 \NHR

R = H, CH3

Ряд амидогидразидов тиофосфорной кислоты был синтезирован дей-
ствием несимметричного диметилгидразина на О-алкиламидохлортио-
фосфаты в кипящем бензоле в присутствии триэтиламина [6].

3. Гидразиды фосфоновой и тиофосфоновой кислот

а) Гидразиды эфиров фосфоновой и тиофосфоновой кислот

Гидразиды эфиров фосфоновой и тиофосфоновой кислот образуются
обычно при взаимодействии хлорангидридов эфиров соответствующих
кислот с гидразином или замещенным гидразина. Так, О-фенил-л-толил-
хлорфосфонат с фенилгидразином дает соответствующий фенилгидра-
зид [49].

О О
II II

п-СН3СвН4—Р-ОС6Н5 + 2H2N-NHC6H6 -* я-СНзС6Н4-РОСвН5 + CeH5NHNH2-HCl
I I

Cl (NH) 2C 6H 5

Если прибавлять эфирохлорангидриды метилфосфоновой и метилтио-
фосфоновой кислот к избытку гидразина или гидразин-гидрата, то обра-
зуются гидразиды эфиров указанных кислот. При изменении порядка
смещения реагентов выделены быс-фосфорилированные гидразины [9].

Фосфорилирование гидразина О-2-хлорфенилметилхлорфосфонатами
или -тиофосфонатами в соотношении 2: 1 приводило к образованию
соответствующих моногидразидов [25]. О-Арилметилхлорфосфонаты и
-тиофосфонаты с гидразин-гидратом также дают моногидразиды, но для
облегчения их выделения необходимо обрабатывать реакционную смесь
поташом [10].

б) Гидразиды амидофосфоновых кислот

Обычным методом получения гидразидов амидофосфоновых кислот
является взаимодействие амидохлорфосфонатов с гидразином или его
производными, например [50]:

О О
II II

СС13—Р—ШС„Нб + 2NHS—NHJS ->- СС13-Р—NHCBH5 + H2N-NH2-HC1

Cl NHNH2

Для связывания выделяющегося хлористого водорода можно приме-
нять также растворы сильных неорганических оснований.
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Интересно, что обработка диамидов фосфоновых кислот гидразином
также приводит к образованию гидразидов амидофосфоновых кислот
[51].

О О
II

-f H 2 N-NH 2 -> R—Ρ—ΝΗ2 + ΝΗ3

ΝΗ2 ΝΗ—ΝΗ2

в) Д и г и д р а з и д ы ф о с ф о н о в ы х и т и о ф о с ф о н о в ы х кислот

Одним из методов п о л у ч е н и я д и г и д р а з и д о в ф о с ф о н о в ы х или тиофос-
фоновых кислот я в л я е т с я о б р а б о т к а д и х л о р а н г и д р и д о в соответствую-
щих кислот гидразином, н а п р и м е р [ 5 1 ] :

О (S) О (S)

II II
СвН5РС12 + 4ΝΗ 2 -ΝΗ 2 -> С6Н3Р (ΝΗ-ΝΗ 2 ) 2

Описан также оригинальный метод синтеза дигидразида метилтио-
фосфоновой кислоты [52]. Оказалось, что при взаимодействии гидра-
зин-гидрата с 0-2,4-дихлорфенилметилхлорфосфонатом происходит гид-
разинолиз не только хлорангидридной, но и лабильной эфирной связи
с образованием дигидразида.

S
,0—CeH3Cl2-2,4 + H 2N—ΝΗ 2 ·Η 2Ο-^

C1

s
II

-+ С Н 3 — Ρ (ΝΗΝΗ 2) 2 -f NH 2 —NH 2 -HC1 + ΝΗ 2 —NH 2 -HOC G H 3 Cl 2 -2,4

Особым образом проходит реакция дихлорангидрида метилдихлор-
фосфоната с 2 молями бензоилгидразида и 4 молями триэтиламина в
растворе толуола. В этом случае установлено образование З-метил-6,8-
дифенил-3-оксо-3-фосфа-7-окса-1,2,4,5-тетраазациклооктадиена-5,8 [53].

О О Н 3 С Х а Н 5

5 > 3 N I / N H - N = C (
^ > О=Р<

NNH—N=

" Н 4 C 2 H 5 3 N I / (
СН 3РС1 2 + 2NH aNHCC eH 3 -^^—> О = Р < >О + 2 (C 2H 5) 3N-НС1

N N H N C /

Х а Н 5

(
>

Данная реакция оказалась общей для получения 3-алкил(арил)-6,8-ди-
фенил-3-оксо-3-фосфа-7-окса-1,2,4,5-тетраазациклооктадиенов-5,8.

4. Гидразиды фосфористой кислоты

П е р в ы й представитель г и д р а з и д о в ф о с ф о р и с т о й к и с л о т ы б ы л описан
Н и ф а н т ь е в ы м в 1964 г. [ 5 4 ] . Он получен в з а и м о д е й с т в и е м 1,3-бутилен-
хлорфосфита с несимметричным д и м е т и л г и д р а з и н о м в присутствии три-
э т и л а м и н а .

СН3 СН3

I I
N N < C H 3 * , ί Γ Η ч Ν Ν Η р /

(C2H5)aN ^ ( C H 3 ) 2 N - N H — P .
\ г н

C H 2

Подробно способы получения гидразидов фосфористой кислоты изу-
чены позднее в работах [55, 56]. Оказалось, что указанные гидразиды
могут быть получены из соответствующих хлорангидридов и фенилгид-
разина в присутствии триэтиламина, как акцептора хлористого водо-
рода.

X X

^>РС1 + H2NNHCeH5

 ( С г Н 5 ) ' М - ^ ^>PNHNHC8H5 + (

СН3

Χ = Υ = О С 2 Н 5 ; ОС 3 Н 7 ; О С 4 Н 9 ; — О (СН 2 ) а О—; - О С Н С Н 2 О - ; - О С Н ( С Н 2 ) 2 О -
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5. Гидразиды фосфиновой, тиофосфиновой,
фосфинистой, тиофосфинистой кислот

Гидразиды фосфиновой и тиофосфиновой кислот синтезированы при
взаимодействии соответствующих хлорангидридов с двумя молями гид-
разина или замещенного гидразина в инертном растворителе [57].

О (S) О (S)

II II
R2P-C1 + 2NH2NHR' -> R2PNHNHR' + NH2-NHR' · HC1
R'=H; CeH5

Гидразид дифенилтиофосфиновой кислоты синтезирован путем прибав-
ления хлорангидрида этой кислоты к гидразин-гидрату. Прибавление
компонентов в обратном порядке дает б«с-гидразид [58].

S S
II II

(CeH5)2 P - N H - N H - P (С6Н5)2

Описаны гидразиды диарилфосфиновых кислот, содержащие как оди-
наковые, так и различные ароматические заместители при атоме фос-
фора [23]. Указанные гидразиды синтезированы по следующим схемам:

О О

(RC6H4)2 ΡΟΗ - Е ^ (RCeH4)2 P-Cl NH'~NH'-> (RQH4)2-P-NHNH2

Известны гидразиды фосфинистых кислот, которые получены из со-
ответствующих хлорангидридов и фенилгидразина или несимметричного
диметилгидразина в присутствии триэтиламина [56].

X X
*> 'CfVN ^>РС1 + H2NNRR' —'CtfV,N_^ ^.PNHNRR' + (C2H5)3 Ν • НС1

γ/ γ/

X=CH 3 , C2H5; Y=SC 2H 5; SC3H7; SC4H9; «3o-C5HnS; SC6H5; R = H ; R '=C 6 H 5 ; R = R ' = C H S

Аналогично фенилгидразидам диалкилфосфористых кислот образу-
ются фенилгидразиды алкилтиофосфинистых кислот [59].

R R

V (C'H''°N.^. \
R'S'

H2NNHCSH5

Для гидразидов фосфинистых и тиофосфинистых кислот характерны
свойства, присущие соединениям с трехвалентным атомом фосфора: они
легко присоединяют элементарную серу и одногалоидные соли меди.

III. ХИМИЧЕСКИЕ И ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА

К настоящему времени накоплен значительный материал, характери-
зующий химические свойства гидразидов кислот фосфора. Наличие ато-
мов азота наряду с присутствием нуклеофильного атома фосфора приво-
дит к проявлению данными соединениями амфотерных свойств.

N-Незамещенные гидразиды кислот фосфора обладают за счет сво-
бодной аминогруппы свойствами, характерными для других производ-
ных гидразина.

Во-первых, это многочисленные реакции с электрофильными реаген-
тами (альдегиды и кетоны, дикетоны, β-кетоэфиры, моносахариды, ос-
нования Шиффа, карбоновые кислоты, хлорангидриды карбоновых кис-
лот, алкиловые эфиры хлоругольной кислоты, хлорангидриды алкил-,
(арил)сульфокислот-, хлорангидриды кислот фосфора, пикрилхлорид,
изоцианаты, изотиоцианаты).

Во-вторых, это реакции с нуклеофильными реагентами (этанол, фос-
форные кислоты, вода, едкие щелочи, минеральные кислоты). Кроме
того, гидразидам кислот фосфора свойственны реакции окисления.
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1. Реакции с электрофильными реагентами

а) Взаимодействие с альдегидами и кетонами

Анализ данных литературы по взаимодействию гидразидов кислот
фосфора с альдегидами и кетонами свидетельствует о том, что эти реак-
ции могут происходить как по NNH2, так и NNH-группам.

Если центром нуклеофильности атакующего нуклеофила является
атом азота, соединенный с двумя атомами водорода, реакции с альде-
гидами и кетонами идут по схеме:

о ог
II II

R-C-R' + R"/-NR"-NH2 τϊ R-C-R' τί
+ NH 2 -NR"—R'"

он +он2

I I R 4

•$. R-C-R' ^ R-C-R' ϊ2 )C=N-NR"R" + H2O
I | _ R'/

R'"—Ν—ΝΗ R"—Ν—Ν:
R" R"

В конечном счете карбонильная группа замещается группой
C = NNR / /R / / /, причем промежуточными ступенями служат приведенные
на схеме быстрые таутомерные равновесия. Кислые катализаторы уско-
ряют первую стадию в результате образования с кетонами сопряженных
кислот, что еще сильнее поляризует карбонильную группу [60, 61].

Описаны гидразоны альдегидов и кетонов гидразидов трихлорметил-
анилидофосфоновых кислот [50].

О
II

СС1з-Р—NHN=R

NHC6H5

R = C (CH3)2; CHC6H5

Гидразоны амидофосфатов, синтезированные на основе как алифатиче-
ских, так и ароматических альдегидов и кетонов, представлены в рабо-
тах [24, 62].

В работе [24] для синтеза гидразонов были применены: формальде-
гид, ацетон, метилэтилкетон, метилпропилкетон, ацетальдегид, пропио-
новый альдегид, ацетофенон, 3,4-дихлорбензальдегид, 2-нитробензальде-
гид, 4-диметиламинобензальдегид, 4-хлорбеызальдегид и т. д.

Изучена реакция гидрохлоридов О-арилгидразидо-Ы,1Ч-ди-(2-хлор-
этил)амидофосфорных кислот с формальдегидом, бензальдегидом, аце-
тофеноном [62, 63]. Реакцию проводили при нагревании в спиртовой
среде, без выделения основания гидразида фосфорной кислоты, с обра-
зованием О-арилалкилиден (аралкилиден) гидразидо-Ы,Ы-ди- (2-хлор-
этил)амидофосфорных кислот.

Работами Китаева и соавт. [64, 65] было установлено, что арилгид-
разоны способны существовать в водно-метанольных растворах в трех
таутомерных формах.

Для изучения таутомерных превращений О-арилметилен-, бензил-
иден-, метилбензилиденгидразидо-М,1М-ди (2-хлорэтил) амидофосфорных
кислот был впервые применен метод полярографии на ртутном капель-
ном электроде [66]. Проведенные исследования показали, что потенциа-
лы полуволн гидразонов кислот фосфора мало различаются и остаются
неизменными при хранении растворов исследуемых соединений в те-
чение длительного времени. Это обстоятельство, а также то, что азо-
форме арилгидразонов альдегидов и кетонов отвечают потенциалы по-
луволн в пределах от —0,6 до —0,96 В, а для гидразонов кислот фосфора
при рН 5,8 и 9,2 получены потенциалы полуволн в пределах —1,34 В до
—1,56 В, позволяют предполагать, что гидразоны исследованных фос-
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срорных кислот не испытывают равновесных превращений в условиях
полярографии и не имеют строения азо-формы, а представляют собой
истинные гидразоны.

Количественно оценено влияние различных заместителей ароматиче-
ского кольца на полярографическое восстановление. Величины р* для
значений рН 5,8 и 9,2 равны соответственно 0,25 и 0,20 {г = 0,99; S
±0,02). Величина р* реакции восстановления C = N-rpynn при рН = 5,8
и 9,2 практически постоянна, что свидетельствует об отсутствии изме-
нений механизма восстановления па ртутном капельном электроде.

Интересно, что в случае использования в реакции с гидразидом
Ο,Ο'-дифенилфосфорной кислоты непредельных альдегидов и кетонов
(акролеин и кротоновый альдегид) происходит образование пятичлен-
ных гетероциклов — пиразолинов [56, 67]:

О
C H = N 4 ||

! >N-P(OC6H5)2

Реакцией гидразида Ο,Ο'-дифенилтиофосфорной кислоты с ацетоном*
получен диметилметиленгидразид Ο,Ο'-дифенилтиофосфорной кисло-
ты [25].

При взаимодействии гидразидов Ο,Ο'-диалкилтиофосфорных кислот
с альдегидами и кетонами образуются соответствующие гидразоны тио-
фосфорных кислот [47, 68], а с бензохиноном — соединение формулы:

S S
II , = ч II

(СН3О)2 P-NHN=/ \=NHN-P (OCH3)2

Грапов с соавт. [69] впервые изучили реакцию дигидразидов тиокис-
лот фосфора с альдегидами и кетонами и установили, что дигидразид
метилтиофосфоновой кислоты с бензальдегидом, /г-хлорбензальдегидом,
о-, м-, n-нитробензальдегидами, га-диметиламинобензальдегидом образу-
ет соответствующие дигидразоны метилтиофосфоновой кислоты. В ка-
честве побочных продуктов выделены альдазаны. При взаимодействии
с ацетоном и ацетофеноном получены дигидразоны:

S О S R2 R1 Ri
II II II I I I

СН3Р (NHNH2)2 + R'CR2 -> СН3-Р (NHN=C-R1)2 + R2-C=NN=C-R2

В то же время при реакции дигидразида метилтиофосфоновой кислоты
с бензофеноном был выделен только тетрафенилкетазин.

бис-Бензальгидразоны метилтиофосфоновой кислоты синтезированы
также взаимодействием бензальдегида и его замещенных с дигидрази-
дом метилтиофосфоновой кислоты в присутствии катализатора уксус-
ной кислоты в спиртовой среде [52].

Интересные данные получены при изучении реакций несимметричных
N-метилгидразидов кислот фосфора с альдегидами и кетонами [48].

Так, О-фенил-Ы-метилгидразидохлортиофосфат с альдегидами и ке-
тонами дает гидразоны, которые в присутствии триэтиламина превра-
щаются в соответствующие 2-тио-2-фенокси-3-метил-1,3,4,2-оксадиазо-
фосфорины.

S O S
II II II

(CeH5O) (Cl)PN (СН3) NH2 + RCCH2OH -» C6H5O (Cl) P - N (CH3) N=CRCH2OH -*
S СН3

о

На основе О-фенил-Ы-метилгидразидометиламидотиофосфата дейст-
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вием различных кетонов в присутствии триэтиламина получают 2-тио-
2-фенокси-1,3-диметил-1,3,4,2-триазофосфорины.

О
II II

С 6Н 5О (CH3HN) PN (СН3) NH 2 + RCCH2C1
S

C 6H 5O (CH3NH) PN (СН3) N=CRCH 2 C1

S CH3

PN
I

N — C H

CH3

> C - R
>

При действии на О-фенилметилгидразидоалкиламидотиофосфорные
кислоты избытком формальдегида проходит реакция по схеме:

S S
II II

(С6Н5О) (RHN) PN (СН3) NH2 + НОСН -> (С6Н6О) (RHN) PN (CH3)N=CH2->
S

носн -* H 2 C = N - N — P NR.
I I

H3C OC6H5

\

>сн.

H 2 C = N — N - P NR/

H3C OC6H5

R
TT /""4_T= t l , L.H3

Ди(метилгидразиды) фосфорной, фосфоновой, тиофосфорной, тио-
фосфоновой кислот при взаимодействии с фталоилальдегидом образуют
дигидразоны:

Η
I

X / N (CH3) N=C N

R - P /
\

(CH3) N=

Η

Χ=Ο; S; R = Q H 5 ; C8H5O

II II
Тетра(метилгидразиды) строения (H 2NCH 3N) 2PNH(CH 2)nNHP(NCH 3 ·
•NH2)2 с формальдегидом дают соединения формулы:

Действие 1 моля формальдегида на несимметричный ди(метилгидразид)
тиофосфорной кислоты приводит к соответствующим 1,2,4,5-пергидро-
тетразофосфоринам, которые, реагируя с формальдегидом, образуют тет-
рациклические соединения.
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SyN(CH3)NH2 H.

R - P + C-H

ЧЧ(СН3)Ш2 Ο κ

R—P.

N(CH3)NH2 H

нсои

Строение веществ доказано ЯМР Η, Ρ3 1, ИК-, УФ- и масс-спектрами. Ис-
следовано взаимодействие гидразидов кислот фосфора, содержащих
NNH-группу, с альдегидами и кетонами [56, 70].

В результате реакции фенилгидразидов Ο,Ο'-диалкилфосфористых и
•алкилтиоалкилфосфонистых кислот с альдегидами и кетонами были по-
лучены α-гидразидофосфинаты. Предложен механизм реакции с образо-
ванием четырехчленного цикла в результате атаки нуклеофильным ато-
мом азота электрофильного атома углерода карбонильной группы, по-
добной реакции Штаудингера — Виттига.

γ /

P'NHNRR' + O = C R " R

4

ρ — N H N R R '

|

χ

I'
PH—NNRR1

/ O-CRV" , /
Ρ — Ο — C R " R ' —NHNRR

Хч

•t/

ЧРНО 4- R M R I M C=NNRR'

X\

Y/

ρ — ο + R I R N N H C R " R I "

\

У1
4 p — G R " R ' " N H N R R '

/: X=Y=OC 2H 5; OC3H7; OC4Ha; — О (СН2)2 О—;

сн3 сн3

I I
- О С Н (СН2)2 О - ; - О С Н (СН2)2 О - ; R=H; R'=C 6 H 5

//: Х=СН 3 ; С2Н5; Y=SC2H5; SC4H9; SC3H7;
«3>C5HUS; R = H ; R'=C 3 H 3 ; R = R ' = C H 3 ; R"=C 3 H 7 ; R'"=H; R"=C 4H 9; R'"=C 2H 5

Предполагается, что первоначальный промежуточный продукт может
перегруппировываться, как в случае /, давая α-гидразидфосфинит, кото-
рый затем быстро разлагается по механизму SN\, образуя конечный про-
дукт. Возможно, также перемещение протона (случай //), с образова-
нием фосфонбетаина и с последующей конечной стадией реакции Штау-
дингера — Виттига.
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б) Взаимодействие с β-кетоэфирами, а- и β-дикетонами

Кетоэфиры реагируют с гидразидами дифенилфосфиновои, Ο,Ο'-ди-
фенилфосфорной кислот с образованием соответствующих гидразонов,
которые при нагревании в растворах отщепляют спирт, образуя фосфо-
рилированные пиразолоны [56, 67, 71].

O R OR
I I I

(Y)2P—NH—NHa + O=C-CH 2 -COOR' -> (Y)2 PNH—N=C—CH2-COOR' -*
О
|| ,N=C—R

4 C - C H 2
II

О

Применение в указанной реакции вместо ацетоуксусного эфира ацетил-
ацетона приводит к образованию 1-дифеноксифосфорил-3,5-диметилпи-
разола [67].

СН3
I О

C=NN

н-с=с
\

-г/
NP (OCeH3)2

СН3

По данным Янса [72] при реакции гидразида дифенилфосфиновои кис-
лоты с ацетилацетоном в эквимолекулярных соотношениях получен
3,5-диметилпиразолондифенилфосфинат. Строение было доказано
встречным синтезом из 3,5-диметилпиразола и дифенилфосфиновои кис-
лоты. С бензоилацетоном и с дибензоилметаном выделены только соот-
ветствующие гидразоны.

При взаимодействии гидразида дифенилфосфиновои кислоты с аце-
тилацетоном в соотношении (2:1) получают с выходом 50% аддукт, из
которого после гидролиза выделяют дифенилфосфиновую кислоту и
3,5-диметилпиразол.

О 0 0 О Ν R'
II II II II / \ / к

(С8Н5)2 Ρ—ΝΗΝΗ2 + R—С—СН2—C-R' - ^ о ~ * С6Н5-Р—ОН + ΗΝ С

CeH6 R ' - C = = C H

Довольно подробно исследованы реакции дигидразидов различных тио-
кислот фосфора с β-кетоэфирами и а-дикетонами [69]. Реакция дигид-
разидов тиофосфорных и тиофосфоновых кислот с ацетоуксусным эфи-
ром проходит при нагревании в спирте с разрывом Ρ—N-связи и обра-
зованием 3-метилпиразолона и гидразидов О-этилфосфорной и тиофос-
фоновой кислот соответственно.

/ΝΗΝΗ2

^ΝΗΝΗ,

CH3 О
I II

• О=ССН2СОС2Н5

·•-- s
II

R — Р :
NHNH2

NHN=CCHS

C 2 H 5 O-C-CH 2

II
о

s
II κΝΗΝΗ2

RP ( + CH3C CH2
"OQH II |

N C=0

Дигидразиды метил (фенил) тиофосфоновых и тиофосфорных кислот с
ацетилацетоном и дибензоилметаном образуют соответственно 3,5-диме-
тилпиразол и 3,5-дифенилпиразол, кроме того образуется, по-видимому,
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гидразидокислота, но, в связи с малой устойчивостью, выделить ее в
чистом виде авторам не удалось.

RP<
,NHNH 2

4 N H N H ,

R' О

I II
• 0=C—СН„—CR

R—Ρ
/ΝΗΝΗ2

R
I

но-с=сн
I

R 'I y NHNH 2

RP< + R'-C-
\ OH

-CH
II

CR'

Взаимодействие дигидразидов метилтиофосфоновой и ряда других тио-
кислот фосфора с α-дикетонами (диацетилом и дибензолом) проходит
по разному в зависимости от соотношения компонентов.

При реакции 1 моля дигидразидов метилтиофосфоновой или тиофос-
форной кислот с 2 молями α-дикетона в спирте при температуре 50—
60° С образуется с высоким выходом ди-(а-ацетилалкилиденгидразидо)-
или ди(а-бензоилбензилиденгидразидо)тиофосфонат (или тиофосфат).

S О О S R' О
II II !1 II I II

RP(NHNH2)2 + 2R'C—CR' -» RP (NHN=C—CR')2 + 2H2O
Дигидразиды метил- и фенилтиофосфоновых кислот и О-этил- и О-фе-

нилтиофосфорных кислот с α-дикетонами или глиоксалем при соотно-
шении 1 : 1 дают 3-тио-3,1,2,4,5-фосфатетраазациклогепта-5,7-диены.

S О О S
|| .NHNH2 I! || II /NHN=C-R'

R-P( +R'-C—C-R' -> R-P С I +2H,0

Таким образом, строение продуктов реакции гидразидов кислот фос-
фора с β-кетоэфирами и дикетонами зависит от природы заместителей
в карбонильном и гидразонном остатке, от соотношения вводимых в ре-
акцию компонентов. Реакции циклизации гидразонов с образованием
пиразолинового цикла происходят в момент образования гидразонов или
при нагревании гидразонов в растворе и осуществляются с разрывом
Ρ—N-связи или ее сохранением.

в) Взаимодействие с моносахаридами

В последние годы изучено взаимодействие гидразидов кислот фос-
фора с моносахаридами [73]. Получены соответствующие [О-арил-Ν,Ν-
ди-(2-хлорэтил)амидофосфорил]гидразо-/)-глюкозы, ΰ-ксилозы, L-apa-
бинозы формулы:

о

R—NHNHPN(CH 2 CH 2 C1) 2

OAr

Изучены ИК-спектры [0-арил-Ы,Ы-ди(2-хлорэтил)амидофосфорил]-
гидразо-/3-глюкозы, £>-ксилозы, L-арабинозы. Установлено, что смеще-
ние полосы, характерной для ОН-группы, объясняется образованием
внутримолекулярной водородной связи, характерной для цикла
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(ν = 3420—3380 см"1). Предположение о циклическом строении моноса-
харидов подтверждается также данными, характерными для антисим-
метричных колебаний пиранозного кольца (ν = 930—920 см" 1). Показа-
но, что продукты взаимодействия гидразидов кислот фосфора с D-глю-
козой и D-ксилозой имеют деформационные колебания, обусловленные
экваториальным положением С—Η-связи относительно пиранозного
кольца (ν = 840—835 см"1), а для продуктов взаимодействия кислот фос-
фора с L-арабинозой определены деформационные колебания С—Н-свя-
зи, соответствующие аксиальному расположению атома водорода
(ν = 900 см~'). У всех соединений отсутствуют полосы в области 1680—·
1600 см"1, характерные для гидразонной С = Ы-группировки [74]. Полу-
ченные данные позволили сделать вывод, что синтезированные соедине-
ния в свободном кристаллическом состоянии не существуют в виде
истинных гидразонов — производных ациклических форм, а являются
производными циклических пиранозных форм.

г) Взаимодействие с основаниями Шиффа

Изучены реакции фенилгидразидов фосфонистых кислот с основа-
ниями Шиффа. Реакция может протекать как с NH-группами фенилгид-
разида, так и с атомом фосфора, т. е. с переносом или без переноса реак-
ционного центра, и давать продукты присоединения, согласно схеме
[56,75]:

C6H4R'
I

(RO)2 PN—CHNHC e H 4 R"

NHC e H 5

(I)

(RO)2 PNHNHC 6H 5 -f R ' C 6 H 4 C H = N C 6 H 4 R " -

C 6 H 4 R '

(RO)2 P - N H N C H N H C e H 4 R "

C 6 H 5

(H)

C 6 H 4 R '

(RO)2 P - C H N H C 6 H 4 R "
II

NNHC e H 5

(III)

Выделенные из реакционной смеси продукты по своим свойствам (не
присоединяют элементарную серу, при гидролизе образуют соль фенил-
гидразина) отвечают строению продуктов присоединения оснований
Шиффа к атому фосфора, структура III.

Фенилгидразиды гликольфосфористых кислот с основаниями Шиф-
фа образуют соответствующие этиленгликоль- (α-анилин) бензил-М-ани-
линофосфазины.

д) Взаимодействие с карбоновыми кислотами

Взаимодействие фенилгидразидов О,О'-диэтил-, Ο,Ο'-дибутил-, эти-
ленгликоль-, пропиленгликольфосфористых кислот с карбоновыми кис-
лотами (уксусная, пропионовая, масляная) осуществляется по типу ре-
акции двойного обмена с образованием гидразидов карбоновых кислот и
соответствующих фосфористых кислот [76].

Реакции фенилгидразидов диалкил- и гликольфосфористых кислот с
акриловой или метилакриловои кислотой протекают с образованием фос-
фористой кислоты и, вероятно, с первоначальным образованием гидра-
зида непредельной кислоты, который претерпевает циклизацию в соот-
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ветствующий пиразолидон или пиразолон. Были получены 1-фенилпи-
разолидон-5, 1-фенилпиразолон-5, 1-фенил-4-метилпиразолидон-5 и 1-фе-
нил-4-метилпиразолон-5.

е) Взаимодействие с хлорангидридами карбоновых кислот, алкиловыми
эфирами хлоругольной кислоты, хлорангидридами алкил(арил)сульфо-

кислот, хлорангидридами фосфорных кислот

Моногидразиды кислот фосфора с хлорангидридами карбоновых кис-
лот легко образуют ацилпроизводные.

Направление течения реакций производных гидразидов фосфорной
(тиофосфорной) кислот с ацил-, бензоилхлоридом, этиловым эфиром
хлоругольной кислоты зависит от структуры производных гидразидов
кислот фосфора, а также электрофильного реагента [47].

S

S
II

(R') (R") PNHNHC (О) R (1)

S

1/и t(R') (R") PN-NHC (О)]„ + RH (2)(R') (R") PNHNHa + RC0C1 _ H C 1

S
II

» l/n[-P(R')NHNH-] r t + RC(O)R" (3)

Гидразиды диалкилтиофосфорной кислоты с ацетил-, бензоилхлори-
дом образуют Ы-тиосфосфорил-Ы'-ацилгидразиды (по реакции (1)).

Реакция гидразида Ν,Ν'-диметилдиамидофосфорной кислоты с аце-
тилхлоридом приводит к образованию Ν,Ν'-диметилацетамида и конден-
сированной системы фосфоргидразида (по реакции (3)).

В работе [47] описаны также Ы-тиофосфорил-М,Ы,Ы'-трыс(ацил)
гидразиды^ - (диалкокситиофосфорил) - Ν,Ν',Ν' - трис(ацетил)гидра-
зиды.

При взаимодействии фталоилхлорида с Ν-(диалкокситиофосфорил)-
N-ацетилгидразидами и Ν,Ν',-бис (диалкокситиофосфорил) гидразидами
получены соответственно 2- (диалкокситиофосфорил) -3-ацетил-1,4-фта-
лазинодионы и 2,3-бис (диалкокситиофосфорил) -1,4-фталазинодио-
ны [47].

OS OS
II II II II

C - N - P (OR)2 C - N - P - (OR)2

c—N—C-CH3 V \ c — N - P — (OR)2

II II II II
О О OS

Диметилгидразиды кислот фосфора с фталоилхлоридом в присутствии
триэтиламина реагируют по схеме [48]:

γ си

R-P'-<ILNH 2 ) 2 +

I I / S .
CH3 Η С

СНз

Χ / Ν — Ν .

ιι У Χ
(C,H»),N π Ά/ \ r

^ Ν — Ν ^
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Изучено взаимодействие несимметричных д и м е т и л г и д р а з и д о в кис-
лот фосфора с формил-, ацетил-, бензоилхлоридом. Р е а к ц и я осуществля-
ется по схеме [ 4 8 ] :

СН3 СН«
XI XII I

. N — Ν Η 2 , Γ Η Ι Ν || ,Ν
+R'COC1 J S s S s ^ R p /

II .N—ΝΗ2 , Γ Η Ι Ν || ,Ν I V
R—P< +R'COC1 J S s S s ^ - R p / V_R'

X N — N H 2 \N NH/
I I

CH3 CH3

При ацилировании дигидразида метилтиофосфоновой кислоты [69] с
2 молями хлористого бензоила образуется 3-фосфа-7-окси-1,2,4,5-тетра-
азациклоокта-5,8-диен.

S O О
II || || /NHN=C^—С„Н 5

СН3Р (NHNH2)2 + 2С1СС6Н5 + 2 (QH5)8 N -» СН3Р< )О +
N N H N = C ^ — C e H 6

О О
II II

+ CeH5CNHNHCCH5 + 2 (С2Н6)3 Ν · НС1 + H2S

В этой реакции сера выделяется в виде сероводорода.
В результате реакции М-алкокси(алктио)тиокарбонилгидразидов

диалкилфосфорных (тиофосфорных, тиофосфоновых) кислот с фосгеном
получены соответствующие фосфорилированные тиодиазолы [77].

О
II / S 4X S X С/ ХС—YR

R\ II II соси R \ II I "
>P-NHNH-C-YR - W L 1 '^> >p_N Ν

R"x R"/
Y=O, S; X=O, S

П р и действии фосгена на N - а ц и л г и д р а з и д ы Ν-Ο,Ο'-диалкилтиофос-
форных кислот в зависимости от условий р е а к ц и й с о х р а н я е т с я Ρ — N - с в я з ь
или происходит ее р а з р ы в . П р и проведении р е а к ц и и в пиридине образу-
ются ф о с ф о р и л и р о в а н н ы е о к с а д и а з о л ы . Если р е а к ц и я проходит в при-
сутствии только фосгена, происходит р а з р ы в Ρ — N - с в я з и с о б р а з о в а н и е м
остатка тиофосфорной кислоты и о к с а д и а з о л о в .

-COC1,
S

R'O 4
i>—NHNHCOR

O = C C - R

HN N

О=С C-R
СОС1,+пиридин R ' O

* \ p _ N —
R'CK ||

S

В результате реакции гидразидов кислот фосфора с алкиловыми эфи-
рами хлоругольной кислоты были получены β-этоксикарбонилгидрази-
ды О-арил-Ы,Ы-ди-(2-хлорэтил)амидофосфорных кислот [62], β-этокси-
карбонилгидразиды Ο,Ο'-дифенилфосфорной кислоты [78], β-мето-
кси (этокси) карбонилгидразиды Ы,К'-диалкил-М,К'-дифенилдиамидо-
фосфорных кислот [79].

При обработке гидразидов диалкилтиофосфорных кислот этиловым
эфиром хлоругольной кислоты в присутствии щелочных реагентов и в
инертном органическом растворителе образуются Ο,Ο,Ο',Ο'-тетраалкил-
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гексагидро-3,6-диокси-тетразины 1,4-дитиофосфорной кислоты по схеме
[47,68]:

Η О
с с " I II с
а а м с
II II / \ II

2 (RO)2 P-NHNH 2 + 2CI-COCR ^ 2HCI/-2ROH~* (ROa)—Ρ—Ν Ν - Ρ (—OR)2

\C-N/
II I

Ο Η

Реакции гидразидов эфиров тиофосфорных кислот с алкил(арил)-
сульфохлоридами протекают в среде органических растворителей в при-
сутствии триэтиламина с образованием β-сульфонилгидразидов [80, 81].

S S

>PNHNH2 + C1SO2R" ' ' ' —* >PNHNHSO2R"
R'CK R'CK

Осуществлен также синтез β-сульфонилгидразидов амидотиофосфор-
ных и бис-диалкиламидотиофосфорных кислот [5, 82], β-метилсульфо-
нилгидразидов О-арил-Ы,Ы-ди-(2-хлорэтил)амидофосфорных кислот
[62], л-толуилсульфонилгидразидов О-арил-1\[,М-ди-(2-хлорэтил) амидо-
фосфорных кислот [63], Ы^'-диалкил-Ы.К'-дифенилтолуилсульфонил-
гидразидов диамидофосфорных кислот [71], бис-^-алкил(арил)сульфо-
нилгидразидов] тиофосфорных кислот [83].

При взаимодействии гидразида Ο,Ο'-дифенилфосфорной кислоты с
Ο,Ο'-дифенилхлорфосфатом образуется Ν,Ν,'-бис (дифеноксифосфорил) -
гидразид [16].

М,Ы/-быс(Тиофосфорил)гидразиды с различными заместителями у
обоих атомов фосфора получены в присутствии триэтиламина [47, 84, 85].

S S S S

(RO)2—PNHNH2 + С1Р (OR')2

 ( C 'H ' b N -» (RO)2P—NHNH-P (OR')2

В работах [8, 16, 50] описано образование быс(диалкокситиофосфо-
рил) гидразида при взаимодействии гидразина Ο,Ο'-диалкилтиофосфор-
ной кислоты и Ο,Ο'-диалкилхлортиофосфата.

ж) Взаимодействие с пикрилхлоридом

Осуществлен синтез, предложен механизм реакции, изучена кинети-
ка реакций гидразидов диарилфосфоновых кислот с пикрилхлори-
дом [8]:

О N0*
|| \ м е д л е н н а я стадия

(RCeH4)2 PNHNH2 + α~<ζ

N0 2

Ο Ν0 2

!— ,ο-ΙΏΓ Η ϊ ΡΝΗ1ΜΗ / = = \ Ν κ (RC6H4)8PNHNH,
( R C e H i J j P N H N H a - - ^ ^ ^ ^ ; — Ν χ ^ _ быстрая стадия

Cl i

\ „ _

О NO, 0

-^ (RC eH4)jPNHNH—^ ^ - N O 2

NO2

Кинетика реакции описывается уравнением второго порядка, о чем
свидетельствует линейная зависимость обратного значения текущей
концентрации от времени. Изученная реакция подчиняется уравнению
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Аррениуса. Вычислены энергии активации (£„), факторы частоты
и энтропии активации. Показано, что реакционная способность дифенил-
фосфоновой кислоты в реакции с пикрилхлоридом увеличивается с вве-
дением электронодонорных заместителей и уменьшается при наличии
электроноакцепторных заместителей.

з) Взаимодействие с изоцианатами и изотиоцианатами

Вопросам взаимодействия гидразидов кислот фосфора с изоциана-
тами и изотиоцианатами, изучению механизма кинетики реакции посвя-
щено к настоящему времени большое количество исследований [47,
86—94].

Взаимодействие гидразидов Ο,Ο'-диалкнлтиофосфорных кислот с изо-
цианатами и изотиоцианатами впервые было описано в работах [47, 86]
и осуществляется согласно нижеприведенной схеме с образованием соот-
ветствующих семикарбазидов и тиосемикарбазидов:

S S X
II II II

(R'O)2 PNHNH2 + RNCX -» (R'O)2PNHNHCNHP

x=o, s
Известны дифенилфосфинилтиосемикарбазиды [87], 1-дифенилфос-

финил-4-ацетилтиосемикарбазиды [88].
Взаимодействием гидразидов О-арилмстилфосфоновой и метилтио-

фосфоновой кислот, а также Ν,Ν-диэтиламидометилтиофосфоновой кис-
лот с алкил- и арилизоцианатами, алкил- и арилизотиоцианатами обра-
зуются β-фосфорилированные семикарбазиды и тиосемикарбазиды [89].

Гидразиды фосфоновой кислоты легче реагируют с изоцианатами,
чем гидразиды тиофосфоновой кислоты. В первом случае реакции идут
в отсутствие катализатора, во втором требуются каталитические коли-
чества триэтиламина. В ряду изотиоцианатов только арилизотиоциана-
ты присоединяют гидразиды фосфоновой и тиофосфоновой кислот: метил-
изотиоцианат не реагирует с этими гидразидами.

Хлорфеннлизоцианат и фенилизотиоцианат присоединяются к дигид-
разиду метнлтиофосфата с образованием соответственно бис(семикар-
базидо)- и бис(тиосемикарбазидо) метилтиофосфонатов [69].

Методами ИК-, ПМР-спектров доказана β-структура полученных со-
единений [69, 89].

Анализ цикла исследований по изучению механизма и кинетики ре-
акций гидразидов кислот фосфора с изоцианатами и изотиоцианатами
[90—94] дает возможность заключить следующее.

Поскольку реакции гидразидов диарилфосфиновых и Ο,Ο'-диарил-
фосфорных кислот с фенилизоцианатами [90] относятся к реакциям
нуклеофильного присоединения, то по аналогии с реакциями гидразидов
карбоновых кислот с изоцианатами [95, 96], можно предположить, что
они протекают по стадийному механизму присоединения с образованием
тетраэдрического промежуточного соединения.

о н о
,ri«u4ii! -r v-en^^w -» )Р—N NH+ или >Р—N NH

R'/
Η C=N-C 6H 5 Η С-ОН

\ η / ' · . II
υ · · . N - C e H 6 _

О О
R 4 II II

\PNHNHCNHC«H,

Распад промежуточного соединения облегчается образованием водо-
родной связи между атомом водорода иминогруппы гидразида и электро-
отрицательным атомом кислорода или азота изоцианата. Замещение
атома водорода иминогруппы этильной, исключает образование внутри-
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молекулярной водородной связи, что приводит к понижению констант
скорости α-этилгидразидов диарилфосфиновых и эфиров фосфорных кис-
лот в реакциях с изоцианатами.

Исследована кинетика реакций гидразидов диарилфосфиновых и
Ο,Ο'-диарилфосфорных кислот [90], гидразидов О,О'-диарилтиофосфор-
ных [91], α-этилзамещенных гидразидов Ο,Ο'-диарилтиофосфорных кис-
лот [92] с фенилизоцианатом в бензоле при различных температурах.
Константы скорости, рассчитанные по уравнению второго порядка, хо-
рошо сохраняют постоянство по ходу процесса при различных концент-
рациях исходных реагентов в присутствии продуктов реакции.

Реакции гидразидов кислот фосфора с фенилизоцианатами протека-
ют при низких значениях активации и высоких отрицательных величи-
нах энтропии активации. Высокие отрицательные значения энтропии ак-
тивации (Δ5 Φ = —49,5-=-57,4) в указанных реакциях свидетельствуют о
том, что пространственный подход электрофильного реагента к моле-
куле гидразида, обладающей тетраэдрической конфигурацией, более за-
труднен, чем подход к плоской молекуле карбонилсодержащего гидра-
зида (Δ5Φ реакции гидразида бензойной кислоты с фенилизоцианатом
—41,8 кал-моль"1-град-1) [95].

Реакционная способность исследуемых гидразидов кислот фосфора
изменяется симбатно константам основности исследуемых гидразидов.

Исследована также кинетика реакции гидразидов и а-этилгидрази-
дов кислот фосфора с фенилизотиоцианатом в бензоле. Реакция проте-
кает количественно с образованием тиосемикарбазидов кислот фосфора.
Кинетика данных реакций описывается уравнением второго порядка.
Константы скорости, рассчитанные по этим уравнениям, хорошо сохра-
няют постоянство по ходу процесса [93].

При изучении кинетики взаимодействия гидразидов кислот фосфора
с фенилизоцианатом [97] внимание было уделено вопросам влияния
растворителей на скорость и механизм этой реакции. Каталитическая ак-
тивность диметилформамида, диоксана, пиридина в реакциях дифенил-
фосфиновой кислоты с фенилизоцианатом, а также с пикрилхлоридом,
свидетельствует о том, что определяющим является сольватация исход-
ного или переходного состояния, которая затрагивает именно более кис-
лый атом водорода иминогруппы исходного гидразида.

и) α-Эффект в реакциях с электрофильными реагентами

α-Эффект проявляется как положительное отклонение точки а-ну-
клеофилов от бренстедовской прямой для соединений с обычной реак-
ционной способностью. Количественно α-эффект определяют как отно-
шение констант скорости α-нуклеофила и первичного ароматического
амина одинаковой основности.

Гидразин и его производные в реакциях с карбонилсульфосодержа-
щими соединениями проявляют повышенную реакционную способность
[94, 98].

Под влиянием заместителей в ароматических ядрах гидразидов кис-
лот фосфора величина α-эффекта реакции изменяется [8, 90—94]. Одна-
ко порядок изменения величины α-эффекта под влиянием заместителей
в различных сериях неодинаков. В реакциях гидразидов диарилфосфи-
новых кислот с фенилизоцианатом и пикрилхлоридом [8, 90] электро-
нодонорные заместители понижают α-эффект, а электроноакцепторные
повышают его. В то же время в реакциях гидразидов Ο,Ο'-диарилфос-
форных кислот, Ο,Ο'-диарилтиофосфорных кислот [90, 92], а также
а-этилгидразидов Ο,Ο'-диарилтиофосфорных кислот [94] с фенилизоциа-
натом влияние заместителей в ароматических ядрах противоположное.

Величины α-эффекта находятся в линейной зависимости от констант
основности гидразидов.

В настоящее время установлено несколько вероятных причин прояв-
ления α-эффекта, однако ни одна из них в отдельности не объясняет
полностью природу рассматриваемого явления. Исходя из предположе-
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ния, что α-эффект в значительной степени определяется структурой пе-
реходного состояния, повышенную реакционную способность гидразидов
кислот фосфора можно объяснить их способностью образовывать цикли-
ческий комплекс (I) или (II) за счет водородной связи между атомом
кислорода или азота фенилизоцианата и атомом водорода иминогруппы,
а также новой связи атом углерода — аминогруппа нуклеофила.

О (S) Η О (S)
R 4 II I + R x II

\ p _ N Ν—Η >Ρ—Ν Ν—Η
R'/ | | 'R/ | |

Η C=N-C6H5 Η С—ОН
"'•Ο-/ ''-N^QHs

(I) (")
Переходные состояния отличаются высокой стабильностью вследствие
их ароматического характера и наличия (4п + 2) электронов. Переход-
ное состояние циклического строения, кроме того, способствует более
полному сдвигу электронной пары от нуклеофильного центра, облегчая
тем самым образование новой связи С—N.

При реакции гидразидов кислот фосфора с фенилизотиоцианатом
наблюдается значительное понижение величины α-эффекта по сравне-
нию с фенилизоцианатом. Это можно объяснить меньшей способностью
атома серы к образованию водородной связи в переходном состоянии,
что уменьшает возможность образования циклических комплексов (I)
и (II) [99].

Таким образом, степень проявления α-эффекта зависит как от приро-
ды нуклеофильного реагента, так и субстрата и обусловлена механизмом
прохождения реакции. Реакции гидразидов кислот фосфора, протекаю-
щие с образованием циклических ароматических комплексов, являются
энергетически более выгодными и характеризуются более высоким
α-эффектом.

2. Реакции с нуклеофильными реагентами

а) Взаимодействие с этанолом, диарилфосфорными кислотами

С целью выявления возможных фосфорилирующих свойств гидрази-
дов Ы^'-диалкил-К^'-диарилдиамидофосфоновых кислот изучено их
взаимодействие с различными нуклеофилами [79]: этанолом, дифенил-
фосфорной кислотой, ди-(Ы-фенил)диамидофосфорной кислотой в при-
сутствии иода. Синтез осуществлялся по схеме:

О О
II ι , II

(C6H5NR)2PNHNH2 + НХ '--* (C6H5NR)2 PX +
О О О О
II II II II

+ (QH6NR)2POP (NHCeH5) (RNC6H6) + (C6H5NR)2 POP (RNCeH6)2

R = C H 8 > X=OC 2 H 5 ; R = C H 3 , X = O P (O) (OC eH5)2;
R = C H 3 , X = O P (O) (NHC6H5)2

Гидразиды Ы,Ы/-дифенил(дициклогексил)диамидофосфорной кисло-
ты являются фосфорилирующими агентами и при реакции с диарилди-
амидофосфорной кислотой в присутствии иода образуют соответствую-
щие пирофосфаты [79].

О О О О
У II , II II

(RNH2)2 PNHNH2 + (R'NH)a ΡΟΗ —*--+ (RNH)2POP (NHR')2

б) Взаимодействие с водой, едкими щелочами, хлористым водородом,
азотной кислотой

Известно, что в присутствии влаги в случае гидразидов О,О'-диарил-
фосфорных кислот происходит гидролиз одной эфирной связи [16].

о
II

) а PNHNH2 + Н2О - Η [РО2 (ОС6Н5) (ГМНЩ)] + С6Н5ОН
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Гидразид Ο,Ο'-диарилфосфорных кислот устойчив только в абсолютно
сухом состоянии.

При взаимодействии О,0'-диарилфосфорных(тиофосфорных) кислот
с едкими щелочами наблюдается гидролиз одной или двух эфирных свя-
зей, в зависимости от условий реакции, с образованием моно-, динатрие-
вых (калиевых) солей гидразидов кислот фосфора. Гидролиз эфирной
связи происходит также и при омылении дигидразидов О-фенилфосфор-
ной(тиофосфорной) кислот [16, 42] с образованием соли. При действии
па натриевые (калиевые) соли гидразидов кислот фосфора соляной, ук-
сусной кислотами образуются кислоты [16].

N-Замещенные гидразиды кислот фосфора с соляной кислотой дают
несколько продуктов [100].

О О

!| RNHCA II Δ
(СН3)з СР (ОСН3) NC (СН 3) 8 NHC (СН3)3 °5 МИ1)-> (СН3)3 СР (ОСН3) NHNHC (СН3)3 *

О
I!

-* (СН3)з СР (ОН)2 + (СН 3 ) 3 CNHNHC (СН 3 ) 3 · НС1 + (СН3)3 CNHNHa · НС1

Триметилгидразид хлористоводородный образуется в результате раз-
рыва С—N-связи из 1,2-быс(триметил)гидразида. При дальнейшем гид-
ролизе выделены триметилметанол, хлорметан, метанол.

Гидразиды кислот фосфора при взаимодействии с сухим хлористым
водородом образуют хлористоводородные соли типа [25, 34, 101]:

X
II

(С 2 Н 5 О) (о-С1С 6 Н 4 0) P N H N H 2 • НС1
О

II
(С1СН2СН2)2 NP (OAr) NHNH2 · НС1

Х = О ; S

Дициклогексил(дибензил)фосфордиамидогидразиды при действии
нитрита натрия в растворе соляной кислоты превращаются в азиды
Ν,Ν-дициклогексилфосфордиамида и Ν,Ν-дибензилфосфордиамида [24].

Строение азидов доказано ИК-спектроскопией vMaKt(NH) =3368, 3260,
3220; ν(Ν,) =2150—2140; ν(Ρ = Ο) = 1210—1205 см-1.

3. Реакции окисления

При окислении β-мeтoкcи(этoкcи)кapбoнилгидpaзидoв Ν,Ν'-диалкил-
N,N/-диapилдиaмидoфocфopныx кислот тетраацетатом свинца образу-
ются соответствующие азопроизводные [79].

О О

(C 6H 6NR) 2PNHNHR' + Pb (OAc)4 -» (CSH5NR)2 PN=NR + Pb (OAc)2 + AcOH

R = C H 3 , C2H5; R'=COOC 2 H 5 > C6H5

Окисление осуществляется в смеси абсолютного хлороформа и ледяной
уксусной кислоты (20: 1) при 0° С. п-Толуолсульфогидразид Ν,Ν'-диме-
тил Ν,Ν'-дифенилдиамидофосфорной кислоты в условиях этой реакции
бурно разлагается.

Бромсукцинимид, окись ртути, двуокись азота являются слабыми
окислителями. Окисление бромсукцинимидом осуществляется в абсо-
лютном хлороформе при —5° С по схеме:

О О О
II сн2-со || ||

(С 6Н 5О) 2 PNHNHCOOC2H5 + | >NBr -* (С„Н5О)2 P N = N P (COOC2H5)2сн2—со/

N-Незамещенные гидразиды диэфиров фосфорной кислоты в водных
растворах в присутствии третичных аминов окисляются иодом с выделе-
нием азота и образованием диэфиров фосфорных кислот [102].
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4. Кислотно-основные свойства

Наличие атома азота наряду с присутствием нуклеофильного атома
фосфора приводит к проявлению у гидразидов кислот фосфора амфотер-
ных свойств. При изучении кислотно-основных свойств гидразидов кис-
лот фосфора были исследованы константы основной (р/"Са,) и кислотной
(рКа,) ионизации гидразидов диарилфосфиновых, Ο,Ο'-диарилфосфор-
ных кислот [90,93], а также определена константа основной (р/С,,) иони-
зации Ο,Ο'-диарилтиофосфорных кислот, α-этилзамещенных гидразидов
Ο,Ο'-диарилтиофосфорных кислот [91, 92]. Анализ полученных данных
показал, что константы ионизации гидразидов кислот фосфора хорошо
коррелируются с Σσφ:

ρ Και = 2,57—0,37 ̂  σΦ (г = 0,992; S = 0,0222) [90]

ρ КОг = 12,78—0,54 ^ σφ (г = 0,99, S = 0,006)

Сравнение констант ρ в уравнениях показывает, что вторичная ами-
ногруппа более чувствительна к структурным изменениям в молекуле
гидразида дифенилфосфиновой кислоты, чем первичная, которая более
отдалена от заместителей. Такая же закономерность наблюдается для
гидразидов ароматических карбоновых кислот [103, 104].

Изучены кислотно-основные свойства гидрохлоридов О-арилгидрази-
до-М,Ы-ди(2-хлорэтил)амидофосфорных кислот [105], константы иони-
зации которых обладают хорошей линейной зависимостью с константа-
ми σ° Гаммета и σ* Тафта.

р/Сд = 3,20—1,04σ° ρ = —1,04 (г = 0,99; S = 0,028)

Значение констант р = —1,04 для О-арилгидразидо-Ы,Ы-ди-(2-хлорэтил)-
амидофосфорных кислот по сравнению со значением р = —0,37 гидрази-
дов диарилфосфиновых кислот говорит о более высокой чувствительно-
сти к структурным изменениям гидразидов фосфорных кислот, чем фос-
финовых.

5. Полярография гидразидов кислот фосфора

Исследовано полярографическое поведение О-арилгидразидо-М,Ы-ди-
(2-хлорэтнл)амидофосфорных кислот [105]. Изучение потенциалов по-
луволн гидразидов кислот фосфора, содержащих ди-(2-хлорэтил) амин-
ную группу показало, что эти величины находятся в пределах от —1,30
до —1,45 В. Были получены хорошие результаты в щелочных средах с
рН 9,2, что согласуется с данными литературы о полярографической ак-
тивности хлорэтиламинной группы [106]. Оценено влияние различных
заместителей в ηαρα-положении ароматического кольца на полярогра-
фическое восстановление. Величина р* равна 0,23 (r = 0,99; S+0,025).
Положительное значение р* указывает на то, что первичной реакцией на
электроде является нуклеофильная атака электрона восстанавливаю-
щей связи, а сравнительно небольшое значение р* свидетельствует о
слабом влиянии заместителей на электрохимическую реакцию.

Замена водорода гидразидной группы на n-толуолсульфогруппу ве-
дет к изменению направленности окислительно-восстановительного про-
цесса, альтернированного по знаку р* [63].

6. Спектральные свойства

Для изучения структуры гидразидов кислот фосфора использовались
самые различные физико-химические методы: ИК-, УФ-, ПМР-спекро-
скопии [24, 34, 48, 56, 69, 70, 73, 75, 89]; в данном разделе освещены воп-
росы изучения влияния электронодонорных и электроноакцепторных за-
местителей ароматического кольца на смещение полос NH- и Р = О-
групп методом ИК-спектроскопии [90—92].
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Сложное поведение спектроскопических характеристик валентных ко-
лебаний NH-групп гидразидов кислот фосфора обусловлено наличием
имино- и аминогруппы, находящихся на различном удалении от Р = О-
группы ароматического ядра и взаимодействующих между собой. Влия-
ние заместителей на валентные колебания NH-иминогруппы является
доминирующим и передается лучше, благодаря значительной двоесвяз-
ности связи Ρ—N. Влияние заместителя на аминогруппу передается че-
рез более протяженную молекулярную систему, включающую звено
N—Ν, где передача электронного влияния осуществляется только по-
средством /-эффекта.

Авторы работ [90—92] сообщают о проведенных исследованиях по
изучению ИК-спектров гидразидов Ο,Ο'-диарилфосфорных и тиофосфор-
ных кислот и влиянию электронодонорных и электроноакцепторных за-
местителей ароматического ядра на смещение полос ΝΗ- и Р = О-групп.

ИК-Спектры поглощения для гидразидов Ο,Ο'-диарилфосфорных кис-
лот ν(Ρ = Ο) = 1191 —1213, ν(ΝΗ) =3368—3321, 3227—3204 см"1; для гид-
разидов О.О'-диарилтиофосфорных кислот v(P = S) =660—652, v(NH) =
= 3350—3330, 3195—3138 см-1.

Для гидразидов Ο,Ο'-диарилфосфорных кислот валентные колебания
NH и Р = О удовлетворительно коррелируются с константами σφ и выра-
жаются следующими уравнениями:

ν (ΝΗ) = 3222+45 £} σ* {г = 0,868; 5 ± 4,889)

ν (ΝΗ') = 3327—632 σφ (г = 0,945; S ± 3,958)

ν ( Ρ = Ο ) = 1206+51 2 σ* (г = 0,987; S± 1,526)

Частоты валентных колебаний в гидразидах О,О'-диарилтиофосфорных
кислот изменяются незначительно под влиянием заместителей различной
электронной природы. Между логарифмами скорости реакций и частота-
ми валентных колебаний NH и P = S-rpynn наблюдается тенденция к
линейной зависимости.
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