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I. ВВЕДЕНИЕ

Тиопроизводные кислот трехвалентного фосфора (ТКФ) до недав-
него времени оставались одним из малоизученных классов фосфорор-
ганических соединений. Несмотря на то, что первые представители это-
го класса веществ были получены более 100 лет тому назад, система-
тических исследований химического поведения в их ряду долгое время
практически не проводилось. Лишь в конце 50-х—начале 60-х годов
ТКФ стали привлекать все большее внимание исследователей. Это бы-
ло вызвано тем, что некоторые ТКФ нашли и продолжают находить
широкое практическое применение в качестве присадок к смазочным
маслам [1, 2], стабилизаторов полимерных материалов [3—6], огне-
стойких добавок к органическим материалам [7, 8], ускорителей вул-
канизации каучков [9] и т. п. Кроме того, с открытием в 50-х годах
реакции элементарного фосфора с дисульфидами [10, 11] появилась
возможность промышленного синтеза триалкилтритиофосфитов. В свя-
зи с этим, актуальной стала проблема поиска экологически предпочти-
тельных «бесхлорных» путей синтеза различных фосфорорганических
соединений на основе тритиофосфитов. Очевидно, что решение этих
практических задач было невозможным без глубокого изучения реак-
ционной способности ТКФ.

К середине 70-х годов были проведены исследования по синтезу и
изучению некоторых химических свойств эфиров и галогенангидридов
тиокислот Ρ (III), позволившие найти первые примеры отличия в хи-
мическом поведении ТКФ по сравнению с кислородными аналогами.
Эти отдельные аспекты химии ТКФ были частично рассмотрены в мо-
нографической [12, 13] и обзорной [14] литературе того периода и по-
лучили наибольшее отражение в обзоре Красильниковой [15], посвя-
щенном вопросам двойственного реагирования эфиров тиокислот
Ρ (III) с алкил- и ацилгалогенидами.

Однако с момента его опубликования прошло около 10 лет, в тече-
ние которых химия ТКФ получила новое развитие. Открыты неизве-
стные ранее классы и типы ТКФ, накоплен богатый синтетический
материал на основе принципиально новых реакций с участием ТКФ,
что позволило выявить общие закономерности этих реакций. С привле-
чением широкого спектра физико-химических методов проведены струк-
турные и стереохимические исследования этого класса веществ, недав-
но рассмотренные в монографии [16]. В связи с этим, в настоящее вре-
мя возникла необходимость в обобщении и, по возможности, система-
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тизации большого и интересного материала, накопленного за последние
годы в мировой химической литературе.

В предлагаемом обзоре использованы в основном данные последне-
го десятилетия, касающиеся методов синтеза и свойств ТКФ.

И. СИНТЕЗ

Анализируя большой поток литературы по синтезу ТКФ, мы сочли
возможным ограничиться рассмотрением способов получения, базиру-
ющихся на тех химических превращениях, которые приводят к созда-
нию в молекуле связи Ρ (III)—S. Реакции, в которых в качестве исход-
ных веществ используются соединения трехвалентного фосфора, уже
содержащие связь Ρ (III)—S будут рассмотрены при обсуждении во-
просов реакционной способности последних.

1. Синтез на основе элементарного фосфора

Прямой синтез триалкилтритиофосфитов из элементарного фосфора
и дисульфидов был разработан еще в начале 50-х годов [10, 11]:

P4+6RSSR-v4(RS)3P

Позднее [17, 18] было показано, что тритиофосфиты могут быть
получены с высоким выходом при взаимодействии белого фосфора с
меркаптанами в присутствии меркаптида натрия в СС14.

P4 + 6RSH + 6RSNa+6CCl t-»-4(RS)sP + 6CHCls

Использование перфторхлорметилсульфенхлоридов в реакции с
элементарным фосфором позволило осуществить прямой синтез моно-
и дихлорангидридов перфторхлорметилтиофосфористых кислот [19]:

P4+CFnCI,_nSCl->-(CF,,Cl,-nS)«PCla-«+(CFnCl1_nSh

х= 1, 2 при п= 1, 2; х= 1—3 при п = 3

Однако до настоящего времени для получения ТКФ продолжает
оставаться наиболее общим метод фосфорилирования серосодержащих
соединений.

2. Фосфорилирование серосодержащих соединений

Развитие этого метода в последние годы происходило с одной сто-
роны путем совершенствования уже известных реакций этого типа, а с
другой — их модификации за счет расширения ассортимента как фосфо-
рилирующих, так и фосфорилируемых реагентов.

Наиболее распространенный процесс — фосфорилирование меркап-
тидов металлов [20, 21] и меркаптанов [21—26] галогенангидридами
кислот Р ( Ш ) .

R = aлкил, арил, RO, RS, Me2N; Х = С1, Вг, М = Н, Na, Pb

В последнем случае, как правило, применяют основание, а для устра-
нения индукционного периода реакции галогенидов Ρ(III) с меркап-
танами предложено проводить фосфорилирование в присутствии форм-
амидных [23] или других азотсодержащих [24] катализаторов.

Использование этой реакции позволило получить новые типы бис-
фосфорилированных метиламинов [27, 28] и функционально-замещен-
ных ТКФ, в том числе кремнийсодержащие тиоэфиры кислот Ρ(III)
[5, 29, 30], хлорангидриды γ- и ω-хлорзамещенных фенилтиюфосфони-
стых кислот [31], фосфор(III)-содержащие димеркаптотиадиазолы
[32], S-фосфорилированные производные эфиров [33, 34] и амидов
[33] тиогликолевой кислоты.

Введением в реакцию с РС13 о-меркаптотиофенола, этан- и цис-
этендитиолов или их металлических производных осуществлен синтез
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ряда 1,3,2-дитиафосфоланов [35] и 1,3,2-дитиафосфоленов [36], содер-
жащих экзоциклическую связь Ρ—С1:

MS. /S.
PCI3+ >R -* R< >P—C1 + 2MC1

MS/ X S /
M=H, Na; R=CH2CH2, CH=CH, o-CeH4

В то же время, для получения 1,3,2-диггиафосфоланов с Ρ—С-связью
необходимо использовать основание [37]. В отсутствие последнего
взаимодействие грет-бутилдихлорфосфина с 1,3-пропандитиолом при-
водит к образованию, наряду с 2-грет-бутил-1,3,2-дитиафосфоринаном>

двенадцатичленного цикла, содержащего атомы фосфора и серы [38].
Процесс осуществляется через промежуточный ациклический продукт:

С1

„ ς с Ви-трет

трет-ВиРС\2 + ) -» ( -»
HS ' х S С1

\ /
Ρ
\

Ви-трет

Ви-трет

А
/ sx / s s \

-> С >Р—Ви-трет -»< >
\ s / \ S s

 Х

I
Ви-трет

Недавно [35, 39] в качестве фосфорилирующего агента для синтеза
ациклических и циклических ТКФ успешно применен и РС15:

РС15 + (C6F6S)2 Pb -> [(C6F6S)6P] _» (C6F5S)3 P + (C6F6S)2

MS. / v y R R 4 ,,
\/X/ _15«с \Х\ S\

PCI5 + I I > I I yPO. + [полисульфид]

iM=H, Me3Si; R=H, Me

С целью получения оптически активных тиофосфинитов была пред-
принята попытка использовать реакцию фосфорилирования меркапта-
нов амидами кислот Ρ(III) [40]. Однако при действии тиолов на опти-
чески активный диэтиламид этилфенилфосфинистой кислоты образует-
ся лишь рацемический тиоэфир этой кислоты:

Ρ + R S H ^ EtPh.SR + Et2NU

NEt2

Ph'
Et

Распространение этой реакции на бис(триметилсилил)аминофосфин
позволило синтезировать первый представитель нового класса ТКФ —
этилтиофосфин [41]:

(Me3Si)2 NPH2 + EtSH ->· EtSPH2 + (Me3Si)2 NH

В последнее десятилетие получило развитие фосфорилирование би-
функциональных реагентов, имеющих в молекуле, наряду с меркапто-
группой, другие протонсодержащие заместители, что связано с возрос-
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шим интересом исследователей к химии гетероциклов. Взаимодействие
тригалогенидов фосфора с некоторыми 2-меркаптофенолами при нагре-
вании приводит к образованию соответствующих 2-галоген-4,5-бензо-
1,3,2-оксатиафосфоланов [42, 43]:

Х=С1 , Br ; R = H , алкид,, трет-алкил, ОМ*

В то же время, попытки синтеза 2-хлор-4,5-бензо-1,3,2-тиазафосфо-
лана путем фосфорилирования о-аминотиофенола действием РС13 ока-
зались неудачными. В присутствии основания было выделено лишь
производное четырехкоординированного фосфора [44], а в отсутствие
основания образовался галогенсодержащий N-фосфорилированный
4,5-бензо-1,3,2-тиазафосфолан [45]:

РС12

H N N

HS

)PCI + 3HCI

Более успешным явилось применение диамидов алкил- или арил-
фосфонистых кислот [46] и диэтилхлорфосфита [47], позволившее по-
лучить в реакции с о-аминотиофенолом и его N-метильным производ-
ным ряд 1,3,2-тиазафосфоланов:

Н 5\/Ч
| |

R=Me, Et, Ph; R'=Me, Et; R"=H,
H S x / 4 y 4 / S P ( O E t ) 2

(EtO)2PCl+ μ f ^ g ^ l I -zgtoH-Γ I >POEt
MeNH' " ' ^NHMe ^ ' ^ I v

Me

Следует отметить, что в большинстве случаев процесс осуществляется
через стадию образования линейных продуктов, фосфорилированных
по меркаптогруппе. При этом выявлены факторы (строение реагентов,
температура, наличие кислых катализаторов и т. п.), влияющие на об-
разование как продуктов линейного строения, так и продуктов цик-
лизации [46, 47].

От температурных условий реакции зависит и соотношение про-
дуктов S- и N-фосфорилирования, образующихся при взаимодействии
индол-3-тиолов с амидами и хлорангидридами кислот Ρ(III) [48, 49],
причем в реакциях с хлоридами более реакционноспособной является
меркаптогруппа индол-3-тиолов [49].

На основе реакций полифункциюнальных соединений, в частности
бис (β-меркаптоэтил) фосфина или бис (β-меркаптоэтил) амина, с три-
аминофосфинами разработан способ получения бициклических восьми-
членных гетероциклов — 2,8-дитиа-1,5-дифосфа- или 2,8-дитиа-1,5-би-
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цикло[3,3,0]октанов [50]:

(Et2N)3 Ρ + (HSCH2CH2)2 ЭН

Э = Р , N

s
Ρ — Э + 3Et2NH

i I

Взаимодействие меркаптодеокси-1,2-алкилиден-а-/)-глюкофураноз с
РС13 [51] или гексаметилтриаминофосфином [52] было использовано
для синтеза бициклотиофосфитов Сахаров:

нхсн Χ—СЛ1 2

/ ν-ί-

Метод фосфорилирования нашел широкое применение и для полу-
чения ТКФ, содержащих электроноакцепторные заместители при атоме
серы. Так, большая подвижность α-водородных атомов в эфирах дитио-
карбоновых кислот, обуславливающая возможность фосфорилирования
последних по атому серы тиокарбонильной группы, позволила разра-
ботать метод синтеза неизвестных ранее винилтиофосфитов [53, 54],
который основывается па реакции хлорангидридов кислот. Ρ(III) с
эфирами дитиоизомасляной кислоты в присутствии основания:

R2PC1 + НС (Ме)2 С^ ^ -в.на"* R2P-S-C=CMe2
SR j

SR'
R=C1, Et, ЕЮ, Et2N; R'=Me, Et

Пиперидиновые соли дитиокарбоновых кислот оказались удобными
для синтеза первых представителей смешанных ангидридов дифенил-
тиофосфинистой и соответствующей дитиокарбоиовой кислот [55]:

/ Ч эфир
Ph2PCl + RCS" Ph2P—S—CR

R=Et, n-R'C6H4; R'=C1, Me, MeO

Позднее эта реакция была распространена на диалкилхлорфосфиты
[56].

При изучении фосфорилирования металлических производных тио-
уксусной кислоты обнаружено [57], что S-ацетилдифтортиофосфит
образуется только при взаимодействии дифторбромистого фосфора с
силиловым эфиром тиоуксусной кислоты при температуре — 80° С:

MeC(S)OSiH3 ^

F2PBr
-80° С

MeC(O)SSnBua

2

ΊΙ I
-30° С 1-40° С

F2P—ОСМе

В то же время, реакция дифторбромистого фосфора с трибутилстанни-
ловым эфиром тиолуксусной кислоты приводит к продукту О-фосфори-
лирования — О-тиоацетилдифторфосфиту, который при нагревании до
—30° С частично изомеризуется в S-ацетилдифтортиофосфит [57].
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Фосфорилирование свободной тиоуксусной кислоты действием РС1,
осуществляется только по атому серы с образованием триацетилтри-
тиофосфита [58]. Аналогично протекает взаимодействие тиоуксусной
кислоты с хлорфосфинами в присутствии основания [58, 59].

Учитывая склонность к образованию тиолмидоильных форм амида
ми тиокарбоновых кислот, было изучено их фосфорилирование хлоран-
гидридами кислот Ρ(III) в присутствии основания [60, 61]. Если диал-
килхлорфосфиты гладко реагируют с тиоацетамидом, давая только
продукт S-фосфорилирования [60], то взаимодействие диэтилхлорфос-
фита с N-метиламидом тиобензойной кислоты приводит к образованию
продуктов S- и N-фосфорилирования в примерно равном соотношении
[61]. Аналогично последнему протекает и фосфорилирование Ν,Ν'-ди-
фенилтиомочевины [61]:

S
• в II

R2PC1 + [R'CNHR" =*= R'CSH] _B НС1-> R2PSCR' +RoPNCR'
S NR" J NR" R"

R^EtO, PrO, Et2N; R'=Me, Ph, NHPh; R ' = H , Me, Ph

Введение хлорангидрида диамидофосфористой кислоты в реакцию с
N-метиламидом тиобензойной кислоты вновь дает в качестве единст-
венного продукта имидоилтиофосфит [61].

Продукты S-фосфорилирования — 2-бензтиазолилтиофосфиты, явля-
ются единственными и при взаимодействии каптакса с амидами кислот
трехвалентного фосфора [62].

Представители нового типа фосфорсодержащих гетероциклов —
2-фенил- и 2-ацетил-1-хлор-4-метилтио-1,5,2,3-фосфатиадиазолы были
синтезированы фосфорилированием метиловых эфиров 3-замещенных
дитиокарбазиновых кислот в присутствии триэтиламина [63]:

R

2EU2EU
РС13 + MeSCNHNHR _9Et3N

II MeS S7

P C 1

R=Ph, MeCO

При действии хлорангидридов кислот Р(III) на N-диэтилдитиокар-
баматы щелочных металлов [64—66] или диэтиламмония [66] образу-
ются фосфорилированные производные N-диэтилдитиокарбаминовой
кислоты:

R3_nPClrt + η М+ -SCNEt, - ^ j c i - R 3-« p /SCNEt2\ + Ρ /SCNEt2\

S \ S )n { S /,
M=Na, K, Et2NH2; η = 1, 2; R=Et 2N, EtO, PhO; R2=OCH2CH2NPh, o-OCeH4O

Следует отметить, что соединения с одной дитиокарбаматной группой
были получены только в случае 2-хлор-3-фенил-1,3,2-оксазафосфолана
[65, 66].

Фосфорилированные производные дитиокарбаминовой кислоты мо-
гут быть синтезированы и по реакции амидов кислот Ρ(III) с сероуг-
леродом, подробно описанной еще в 1963 г. [67]. В начале 80-х годов
эта реакция вновь привлекла внимание исследователей в связи с тем,
что ряд фосфорилированных дитиокарбаматов, полученных на ее осно-
ве, оказались эффективными ускорителями вулканизации каучуков
полифункционального действия [68—71]. Изучение новых типов ацикличе-
ских амидов кислот Ρ (III) в реакциях с сероуглеродом позволило с одной
стороны значительно расширить ассортимент фосфорорганических сое-
динений, содержащих одну, две или три дитиокарбаматных группы
[65, 66, 69, 70], а с другой — выявить факторы (природа заместителей,
соотношение исходных реагентов, наличие кислых катализаторов и т. п.)
[66, 72], влияющие на скорость и направление взаимодействия, а так-
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же на структуру образующихся продуктов и состав реакционной смеси:
R'R"PNR,+ CS2 -* R'R"PSCNR2 + R'P ,'SCNR2\ + Ρ /SCNR^

s V s /, \ s 3

R', R"=aлкил, а рил, CH2CH2CN, PhCH=CH, | | , NR3

К = а л к и л , R 2 =(CH 2 ) , j , (CH 2 CH 2 ) 2 O; η = 4,5

В случае циклических амидофосфитов, содержащих как экзо-, так и
эндоциклическую связь Ρ—N внедрение сероуглерода происходит из-
бирательно по экзоциклической связи фосфор — азот [64, 65].

В последние десять лет появилась целая серия работ по синтезу
ТКФ, содержащих гетеросистему Ρ — S — Э (Э = Si, Ge, P), сведения
о которых ранее ограничивались единичными исследованиями [73, 74].

Возможность образования S-силиловых эфиров тиокислот Ρ(III)
показана [75] при исследовании реакций различных силилфосфинов
с элементарной серой в виде раствора в углеводородах:

RR'PSiMe3 — — ^ RR'PSSiMe3

R=R' = Me, .Me3Si; R=Me3Si, R'-=Me, Ρ (SiMe;i)2

При изучении взаимодействия бис(дифторфосфин) сульфида с хлор-
германом впервые получен S'-гермилдифтортиофосфит [76]:

(F.,P)2 S + ClGeH3 — — - * F.2P—S-GeH3 + F,PC1

Однако синтезировать S-силильные или S-станнильные аналоги по-
следнего путем фосфорилирования дисилтиана или бис(трибутилстан-
нил)сульфида дифторгалогенфосфинами не удается, что связано с
большой скоростью второй стадии реакции, приводящей к образованию
бис(дифторфосфин)сульфида [77]:

F2PX + S OR;l)2 - Г х Щ Г [F-ipS3R3] - г Щ - * F 2P-S-PF.,

X=C1, Br; 3=Si, Sn; R=H, Bu

Аналогично завершается взаимодействие дисилтиана и с тетраметил-
диамидохлорфосфитом [78].

3. Синтез ТКФ из соединений двухкоординированного фосфора

Новый подход к синтезу неизвестных ранее типов ТКФ открывают
реакции присоединения меркаптанов к фосфаалкенам [79, 80] и ами-
дам имидофосфенистой кислоты [811:

SPh

i Pix 90—100° С /f N р ч

)>—Вп-трет + PhSH щ-z > Ι ι \—Ви-трет\/-0/ " K o /

R
R'v / ЭФИР R\ /NHR

> N - P = N + R»SH 2 0оФ

с /

Р

3 ч^ > N - P /
Me3SK ' Me3Si/ X S R "

R=R'=Me 3 Si, mpem-Bu; R=mpem-Bu, R'=Me3Si; R"=Pr, mpem-Bu, Ph
Путем [2+2]-циклоприсоединения сероуглерода к 1-аминодиазафос-

фену удается получить четырехчленный фосфорсеросодержащий гетеро-
цикл [82].

R _ P = N - N R ; + cs, -* R=P\N/c=s

Ι ,
NR2

R = ( X/N, R'=Me3Si
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Некоторые фосфаалкены гладко реагируют с серой путем [2+1]-цикло-
присоединения с образованием неизвестных ранее 1,2-Я3-тиафосфиранов
[83,84]:

R R'
\ /

/Н ГСП * *^ι

R=Me3Si—C=C, R'=R"=Me3Si; R=R"=Bu-mpem, R'=H

4. Прочие методы получения ТКФ

В последнее десятилетие все шире стали использовать для синтеза
ТКФ процессы десульфуризации производных четырехкоординирован-
ного фосфора под действием третичных фосфинов и других производ-
ных Ρ(III). Так, успешно осуществлено отщепление серы из эфиров ди-
тиофосфиновой кислоты [85], в том числе оптически активных, триал-
килфосфинами, в результате чего выделены соответствующие эфиры
тиофосфинистых кислот:

R"/ XSR -R3PS R"x

R=Me, R'=R"=Ph; R=ra-MeOCeH4, R'=Me,
R"=Ph; R«'=Me> Bu

Однако сохранить у продуктов реакции оптическую активность не уда-
ется, что связано с низким барьером пирамидальной инверсии эфиров
тиофосфинистой кислоты [85].

Использование трифенилфосфита при восстановлении 3,3,5-триме-
тил-2-тион-2-этил-1,2-тиафосфол-4-ена позволило синтезировать соот-
ветствующий фосфолен с трехкоординированным атомом фосфора
[86]:

S / у.

Et p / S ~ l ( P h 0 ) > P Et p / S IIb t ~ P \ [I -(PhO)sPS Ы~ ^\ I

/ \ / \

С помощью реакции Р — S-цианолиза квазифосфониевых солей, со-
держащих у атома фосфора алктиольную группу, получены эфиры тио-
фосфинистых кислот [87]:

R\
>P-SR

R" SR R
\ρ/ χ - [Bu4N]-l-CN-

p'"/ ^SR'
>P—SR'

Модификация этого метода путем использования в качестве нуклео-
фильного агента гексаметилтриаминофосфина позволила осуществить
стереоселективный синтез оптически активных тиофосфинитов [88]:

SMe

| + _ (Μβ2Ν)3Ρ ^
Ρ CF3SO3

Et' · xSPr-u3ff p.
Ph

При этом в работах [87, 88] установлено, что в зависимости от природы
RS-группы возможно как селективное ее отщепление, приводящее толь-
ко к одному тиофосфиниту, так и образование смеси тиоэфиров фосфи-
нистых кислот.

В то же время, электрохимическое восстановление оптически актив-
ного тетрафторбората этилфенил(диэтиламидо)этилтиофосфония в.
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ацетонитриле при 20° С приводит к этилфенилтиофосфиниту, который
не обладает оптической активностью [85]:

SEt

Образование алкилдихлортиофосфитов наблюдалось [89] при рас-
паде некоторых диазадифосфетидинов, а ряд эфиров дифенилтиофосфи-
нистой кислоты получен при термическом распаде фосфорилированных
полумеркапталей [90], который ускоряется в присутствии кислых ка-
тализаторов.

III. ХИМИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА

Химические превращения ТКФ к началу 70-х годов были наиболее
подробно изучены на примере реакций с алкил- и ацилгалогенидами,
при исследовании которых обнаружена двойственная реакционная спо-
собность тиоэфиров кислот Р(Ш) [15]. В последнее десятилетие зна-
чительно расширился круг как электрофильных, так и нуклеофильных
реагентов, что позволило выявить общие закономерности химического
поведения ТКФ в реакциях замещения и присоединения и установить

отличия реакционной способности системы уР—S от других изученных

амбидентных систем с гетероатомом (N, О) у трехвалентного фосфора.

1. Термическая устойчивость и изомеризация ТКФ

Исследования термостабильности тиоэфиров кислот Ρ(III) методом
дифференциально-термического анализа [20] свидетельствуют о доста-
точно высокой устойчивости последних к термическому воздействию.
В отличие от этого, анилиды диалкилдитиофосфористых кислот подвер-
гаются термическому диспропорционированию уже при перегонке в ва-
кууме или при нагревании в запаяной ампуле [91]. Термически неста-
бильны и продукты внедрения сероуглерода по экзоциклической Ρ—Ν-
связи в 2-диалкиламино-1,3,2-оксазафосфоланах, которые при нагрева-
нии в вакууме распадаются с выделением сероуглерода до исходного
оксазафосфолана [65]. В то же время, при термическом воздействии на
2- (N-диметилтиокарбамоилтио) -4,5-бензо-1,3,2-оксазафосфолан выделя-
ется только 2-диметиламино-2-тион-4,5-бензо-1,3,2-оксазафосфолан [65]:

Ph

R'
I S

•N4 || 1 3 0o c

R=CH3CH,

X 2

R'=Ph
-Ν.

\

(У

PSCNR,

PNR + CS2

R'=H

— N H S

S

>PNR

Изменение направления распада в этом случае связано с присутствием
в кольце конденсированной фениленовои системы.

Наибольший интерес представляет термическая тиол-тионная изоме-
ризация, связанная с S.C-миграцией атома фосфора. Так, фениловый
эфир дифенилтиофосфинистой кислоты изомеризуется в трифенилфос-
финсульфид лишь при 350°С [92]. Значительно легче протекает подоб-
ная перегруппировка в случае этиловых эфиров тиофосфинистых кис-
лот в присутствии иодсилана [93] и в ряду ТКФ. содержащих в моле-
куле электроноакцепторные группы при атоме серы, таких как винило-
вые эфиры тиокислст Ρ(III) [94], смешанные тиоаигидриды кислот
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Ρ(III) и тиоуксусной [58, 59] или дитиокарбоновых [56] кислот, ими-
доилтиофосфиты [61] и т. п.:

S

R2P—S— C(R')=X 4 - R 2P—C(R')=X

Χ = О, S, NR", CMe2; R=aлкил, RO, R2N, Ph;

R'=Me, изо-Рт, Ph, NHPh

В последнем случае следует выделить отдельно S-ацетимидоилтиофос-
фиты, которые не претерпевают термическую изомеризацию, а распа-
даются на диалкилтиофосфиты и ацетонитрил, что, по-видимому, обус-
ловлено наличием подвижного протона у иминного атома азота [60]:

S

P ^ + GH3CN

Тиол-тионная изомеризация имеет место при незначительном нагре-
вании S-фосфорилированных производных эфира тиогликолевой кисло-
ты [34].

2. Окисление, присоединение серы, иминирование

Характерной особенностью производных Ρ(III), в том числе и ТКФ,
является их склонность к реакциям окисления, присоединения серы и
иминирования, которые приводят к образованию соответствующих про-
изводных P(V). Так, 2-бензтиазолилтиофосфиты [62], тиовиниловые
эфиры диалкилфосфористых кислот [54], S-тиоацилтиофосфиты [56]
легко окисляются кислородом воздуха до соответствующих тиолфосфа-
тов. Удобным окислителем ТКФ, например алкилдихлортиофосфитов,
оказалась хлорсульфоновая кислота [95]:

О
II

RSPC12 -f HOSO2C1 -• RSPC12 + SO2 + HC1

Окисление дифенилтиофосфинита двуокисью серы [96] сопровожда-
ется образованием дифенилдитиофосфината.

О S
II II

3 Ph2PSEt + SO2 -» 2 Ph2PSEt + Ph2PSEt

Реакции элементарной серы с ТКФ достаточно широко изучались в
последние годы с целью синтеза новых типов производных кислот P(V),
в частности 3-тиофосфорилтиоиндолов [49], 2-меркаптобензтиазолилди-
тиофосфатов [62], оптически активных 0,8-диалкиловых эфиров алкил-
дитиофосфоновых кислот [97]. Аналогично происходит присоединение
серы к 8-(о-метиламинофенил)амидоэтилтиофосфониту [46]. Однако в
этом случае продукт присоединения циклизуется в процессе перегонки
с образованием 2-этил-2-тион-3-метил-4,5-бензо-1,3,2-тиазафосфолана:

S

CD/ 5p /
4Et rsi /\/ \р

-RjNH

Сложнее взаимодействуют с серой ТКФ, содержащие электроноак-
цепторные заместители. Так, в результате реакции элементарной серы
с 2-дитиокарбамоил-3-фенил-1,3,2-оксазафосфоланом, наряду с продук-
том присоединения, образуется 2-диметиламино-2-тион-3-фенил-1,3,2-
оксазафосфолан, являющийся продуктом элиминирования сероуглерода
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из дитиокарбамоильного производного [65]:
P h Ph Ph
| S I S S ! S

-NL •: r . — N 4 N
>PSCN.Me.,

[s

—O /
>PSCNMe.

—(У
>PNMe

—(У
2

Из S-ацетилдифенилтиофосфинита получен дитионпирофосфинат
159]:

Ph2PSCMe S [Ph2PSCMe =^ Ph,POCMe] — — _ _ _ _ P h 2 P O P P h 2
|| i| II II II -[(MeC)sO] „ „
О SO SS s SS

Предполагается [59], что на первой стадии образуется S-ацетилдифе-
нилдитиофосфинат, который в результате фосфоротропной перегруппи-
ровки превращается в тиоацетилдифенилтионфосфинат; диспропорцио-
нирование последнего приводит к конечному продукту.

В отдельных случаях для введения в молекулу ТКФ тионной серы
используется тиоокись треххлористого фосфора [63].

Реакции иминирования ТКФ в последние годы изучены лишь на при-
мере взаимодействия фенилазида с винилтиофосфитами [54] и S-тио-
ацилтиофосфитами [56], в результате чего получены соответствующие
фосфазосоединения:

NPh Ph
II д I

(EtO)2P—S—С—R + PhN3 -> (EtO)2 P—S—С—R ( R = p h X = S ) - ^ (EtO)2 Ρ—Ν—CPh

X X S S

В последнем случае [56] при перегонке может иметь место имид-амид-
ная перегруппировка, связанная с миграцией тиокарбонильной группы
в триаде S—Ρ—N.

3. Реакции ТКФ с протонсодержащими соединениями

Реакции замещения у трехвалентного атома фосфора в ряду ТКФ
наиболее хорошо изучены на примере взаимодействия последних с со-
единениями, содержащими подвижный атом водорода. Эти исследова-
ния с одной стороны позволили расширить методы получения уже из-
вестных, а также новых типов ТКФ, а с другой — выявить необычные
направления протекания отдельных реакций, обусловленные наличием
в молекуле алктиольных групп.

а) Гидролиз и сульфгидролиз

Гидролиз тиоэфиров кислот Ρ(III) практически не изучен. Имеются
данные [98], что триалкилтритиофосфиты в обычных условиях устойчи-
вы к действию воды. В то же время, амиды диалкилдитиофосфористых
кислот гидролизуются до аммонийных солей фосфористой кислоты й
соответствующих тритиофосфитов [91, 99]:

2(RS)3PNR'R" + ЗН.,О -> Н3РО3 • HNR'R" + (RS)3P -f RSH
—r\ rs, IN t i

R=Et, Pr; R' = H, R"=Ph; R'=R"=Me

Установлено, что скорость гидролиза зависит от природы амидного за-
местителя у трехвалентного атома фосфора [91, 99].

В отличие от этого, 2-бензтиазолилдиамидотиофосфиты взаимодей-
ствуют с водой и сероводородом с разрывом Ρ—S- и сохранением Ρ—Ν-
связи [62], что связано с псевдогалоидным характером бензтиазолиль-
ной группы.

От природы заместителей зависит и скорость гидролиза 2-диалкокси-
фосфорил-1,3,2-дитиафосфоланов и аналогичных дитиафосфоринанов
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[100], протекающего с первоначальным разрывом Ρ—Р-связи и после-
дующим диспропорционированием образующейся дитиолфосфористой
кислоты:

О

_S-R-S-P< >R + Н3РО3

R=(CH 2) 2 > (CH2)3; R '=Et, Ph

Показано [100], что гидролиз может ускоряться под действием кислот
и щелочей.

Аналогичное диспропорционирование промежуточно образующихся
диалкилтритиофосфитов предполагалось [101] при сульфгидролизе цик-
лических и ациклических хлордитиофосфитов.

(RS)2PC1 + H2S _ E t 3 N . H C I ^ (RS)2P<^ - (RS)3P

Лишь при изучении взаимодействия хлорангидрида S-этилфенилтио-
фосфонистой кислоты с водой методом спектроскопии ЯМР 3 1Р впервые
было зафиксировано образование кислого S-этилфенилтиофосфонита
[102]:

О
/С1 II /Н

PhP< + Н.,0 —гн-1-9· PhP<
4 S E t XSEt

Последний в условиях реакции распадается подобно другим производ-
ным этого класса веществ [103].

Легко гидролизуются влагой воздуха 1-хлор-1,5,2,3-фосфатиадиазо-
лы, превращаясь в исходные дитиокарбазаты [63].

б) Алкоголиз и меркаптолиз

Реакции алкоголиза в ряду ТКФ изучены достаточно подробно. Лег-
кое расщепление Ρ—S-связи под действием спиртов наблюдается в слу-
чае ТКФ, содержащих бензтиазолильную [62], дитиоацильную [55],
тиоацетимидоильную [60], дитиокарбаматную [65] и другие [86] груп-
пировки с электроноакцепторными заместителями у атома серы:

X
II : В

R'R"P—S—С—R'" + R O H - R'R"POR

R', R"=RO, R2N, Ph; R'R"=OCH2CH2NPh; R'"= алкил,

арил, R2N; X = S , NH

В то же время, алкоголиз трис (Ν,N-диалкиламинотиокарбамоилтио) фос-
фита протекает в более жестких условиях с образованием сложной сме-
си продуктов [66], что, по-видимому, связано с наличием внутримоле-
кулярных координационных связей в рассматриваемом типе ТКФ [72,
104].

Широко изучен в реакциях со спиртами, фенолами и диолами быс(ди-
фторфосфин)сульфид, на основе которого получены различные типы
моно- и дифторангидридов фосфористой кислоты [105]:

/°
(F2P)2S + HO-R-OH ΪΓΡΤ^ΤΤ^ F J P O - R - O P F — = -

— P F aРасщепление Ρ—S-связи в триалкилтритиофосфитах осуществляется
под действием этилата натрия [106], а также пирокатехина [107]. В по-
следнем случае независимо от соотношения исходных реагентов обра-
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зуется только бис (о-фенилендиокси) фосфоран.

(RS) 3 P -j- 2

Взаимодействие амидов диалкилдитиофосфористых кислот со спир-
тами протекает в жестких условиях с образованием триалкилфосфита и
полных тиоэфиров фосфористой кислоты [99]:

(RShPNEL + R'OH _EtaNH -+ (RS)2POR' — § щ — (R'O),P

(RS)2PNEt, + RSH рпгттг-̂  (RS)3P, R=R'=Et, Bu
—fctjINri

К подобным продуктам приводит алкоголиз и фенолиз бис (Ν,Ν-диэтил-
карбамоилтио)диэтиламидофосфита [66]. Установлено [99], что выде-
ляющийся на первой стадии реакции амин катализирует последующее
замещение алктиольных групп у трехвалентного атома фосфора на ал-
коксильные. Проведение алкоголиза и фенолиза в условиях удаления
амина позволяет остановить процесс на стадии образования смешанных
О,5,5-дитиоэфиров фосфористой кислоты [99]. В этом случае реакция
ускоряется в присутствии кислотных катализаторов.

С замещением как амидных, так и алктиольных групп у атома фос-
фора осуществляется взаимодействие моно- и диамидов тиолфосфори-
стых кислот с алифатическими и ароматическими диолами, приводя в
зависимости от природы диола либо к спирифосфорану с Ρ—Н-связью,
либо к соединениям с гексакоординированным атомом фосфора [99]:

RS—

3 =

R'-.

- <

S,NR
СН2СН

/NEt 2

\3R

п,о-СЁ

НО

И 4

2)

R

-R

1
Et

=

Г\т τ

Orl

о - С 6 Н 4

- E t 2 N H ,
-НЭП,
-R SH

о

< ^

N\ J
0

Η

+
H 2 N E t a

В ряду смешанных О.Б-тиоэфиров кислот Ρ(III) реакция алкоголиза
исследована лишь на примере бициклотиофосфитов Сахаров [51]:

HO-
MeOH

• MeO' -r OH

Ангидридные производные тиокислот Ρ(III) широко используются
для фосфорилирования спиртов и фенолов. Так, алкоголиз хлорангидри-
дов S-алкилтиофосфонистой кислоты в присутствии природного алка-
лоида — бруцина, позволил получить легко рацемизующиеся оптически
активные 0,5-диалкилтиофосфониты [97]:

Rv .n R \

о,У~а + R " 0 H ^ Β ΐ ϊ α - D,,/p-°R"
К о Κ^

R=Et, Bu; R'=U30-Pr, «зо-Bu, QH 1 3 ; R"=Me, Et; В — бруцин
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В отсутствие основания реакция этого типа с производными фенил-
фосфонистой кислоты не останавливается на стадии образования сме-
шанных О.Б-тиоэфиров, а приводит к неполным О-алкилфенилфосфони-
там за счет дальнейшего фосфорилирования спирта [102].

Ряд алкоксипроизводных фосфорсеросодержащих гетероциклов по-
лучен при фосфорилировании алифатических спиртов и фенолов 2-гало-
ген-1,3,2-оксатиафосфоланами [42, 43, 108] и аналогичными оксатиа-
фосфоринанами [109], а также 1-хлор-1,5,2,3-фосфатиадиазолами [63]:

S S
R<( > - H a l + R'OH _ в

: В

Н а 1 -> R / >_OR'
Λ. Λ.

R = C H 2 C H 2 C H 2 , o-C 6H 4, R S — C = N , Hal = Cl, Br;

X = O , S, NR"; R' = алкил, Ph, o-FQH 4 и т . п .

Для мягкого фосфорилирования алифатических спиртов могут ис-
пользоваться диалкилацетилдитиофосфиты [ПО], 2-диалкоксифосфорил-
замещенные 1,3,2-дитиафосфоланы или 1,3,2-дитиафосфоринаны, а так-
же их ациклические аналоги [100]. Алкоголиз последних происходит с
разрывом Ρ—Р-связи:

R2P— Ρ (OR')2 + R'OH -> R.2POR" + (R'O).,P(O)H
J!

О

R 2 = S (СН2)„ S, (BuS).,; л = 2, 3; R '=Et, Ph; R"=Me, Et

В случае циклических соединений процесс осложняется раскрытием
Ρ—S-связи в цикле и результат зависит от строения соединения, соот-
ношения реагентов, температуры и продолжительности реакции [100].

Фосфорилировапие меркаптанов ТКФ изучено мало. Показано, что
экзоциклическая Ρ—Hal-связь в 2-галогензамещенных 1,3,2-дитиа- [35,
109] и 1,3,2-оксатиафосфоланах [42, 43] легко подвергается меркапто-
лизу в присутствии основания аналогично реакциям со спиртами.

Имеются сведения и о меркаптолизе Ρ—S—Р-связей [105, 111]:

R'R"P—S—PR'" + RSH -> R'R"PSR + R"'PSH
II II

X X
R'=R"=R =F, X — неподеленная электронная пара; R'=Et, R"=Ph,

R'"=EtO; X=S

В последние годы было установлено, что ациклические ацилдитио-
фосфиты [110, 112] и амидодитиофосфиты [99, 113] в отличие от своих
кислородных аналогов, которые под действием меркаптанов в большин-
стве случаев превращаются в тиофосфорильные соединения, могут быть
с успехом использованы для фосфорилирования меркаптанов:

(RS)2PX + R'SH -> (RS)2PSR' -f HX
X=OCOMe, Et2N, PhNH; R=Et, Bu; R'=Et, Bu, PhCH2, Ph

в) АМИНОЛИЗ

Синтез разнообразных амидов тиокислот Ρ (III) обычно осуществля-
ется путем фосфорилирования первичных и вторичных аминов соответ-
ствующими галогенидами Ρ(III) . В последние годы этот метод широко
использовался для получения 2-аминопроизводных 1,3,2-дигетерофосфо-
ланов, содержащих эндоциклическую Ρ—S-связь [43, 45], и 1-амидо-
1,5,2,3-фосфатиадиазолов [63].

R O p - H a l + R^NH — ^ i r - < S

x > p - N R ^
R=C 6 H 4 , RS—C=N; X = O, NR"; R' = H, алкил, Ph

Для синтеза ациклических амидодитиофосфитов в качестве фосфо-
рилирующих агентов, наряду с диалкилхлордитиофосфитами [113], пред-
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ложены ацилдитиофосфиты [112], а также смешанные ангидриды ди-
тиофосфористых и дитиофосфорных кислот [ 114]:

(RS)2PX + 2R'R"NH—(RS)2PNR'R" + R'R"NH-HX
X=C1, OCOMe, (RO)2P(S)S; R'=R"=Et; R'=H, R"=Ph

Труднодоступные аминодифторфосфины легко могут быть получены
взаимодействием первичных и вторичных аминов с б«с (дифторфосфин)-
сульфидом [105]. Легкому аминолизу подвергается Ρ—S-связь и в ТКФ,
содержащих бензтиазолильную [62], дитиоацильную [55], тиоацетими-
доильную [60] и дитиокарбаматную [65] группы, которые обладают
псевдогалоидным характером.

г) Реакции с кислотами

К концу 70-х годов в литературе практически отсутствовали данные
о реакциях ТКФ с кислотами. В начале 80-х годов в результате систе-
матического исследования химического поведения тиоэфиров кислот
Ρ(III) в реакциях с кислотами было установлено [98], что в отличие от
кислородных аналогов — фосфитов, взаимодействие осуществляется не
по схеме реакции Арбузова, а с расщеплением Ρ—S-связи. Так, с заме-
щением алктиольной группы у трехвалентного фосфора протекает ре-
акция НС1 с триалкилтритиофосфитами [115], S-фосфорилированными
эфирами тиогликолевой кислоты [34], О.О-диалкил-Б-ацетимидоилтио-
фосфитами [60]:

RgP—SR + НС1 ^ R̂ 'P—Cl + RSH

R=Et, CHoCOOEt, C(Me)=NH; R'=EtS, RO, Cl

Аналогично взаимодействуют эфиры дифенилтиофосфинистой кислоты
с HI [116], однако, в этом случае реакция осложняется вторичными про-
цессами.

Лишь в случае S-гермилдифтортиофосфита наблюдается расщепле-
ние S—Ge-связи галогеноводородами [76], что, по-видимому, связано
с большей электрофильностью атома германия:

F2PSGeH3 + НХ ->• F2P(S) Η + XGeH3

Х=С1, Br

Изучение реакций тиоэфиров кислот Ρ(III) с карбоновыми кислота-
ми показало [103, 115], что они осуществляются в жестких условиях с
разрывом Ρ—S-связи, причем образуются тиоловые эфиры карбоновых
кислот и О-содержащие кислоты фосфора:

R'R"PSR + R"'COOH . 100~'40° с - R'R"POCOR"' + RSH
R'R"POCOR" + R"'COOH -» R'R"P (Ο) Η + (R"'CO)2 О

(R'"CO)2O + RSH -• R"'C(O),SR + Rr"COOH
R'=R"=SR; R=Et, Pr; R"/=Ph; R=R'=Et, R"=Ph, R'"=.Me

R'=Et, Ph; R"=SR; R"'=Ph

Если в образующихся О-содержащих кислотах при атоме фосфора име-
ются алктиольные группы, то они в условиях реакции неустойчивы и
распадаются с выделением меркаптана до ангидридов кислот Ρ(III)
[103].

Введение атомов хлора в молекулу уксусной кислоты оказывает су-
щественное влияние на направление взаимодействия последней с тио-
эфирами кислот Ρ(III) [117, 118]. В этом случае вместо ацидолиза про-
исходит замещение алктиольной группы у трехвалентного атома фосфо-
ра на атом хлора с образованием хлорангидридов соответствующих кис-
лот Р ( Ш ) , а также продуктов окисления исходных тиоэфиров и про-
дуктов дехлорирования карбоновых кислот в виде соответствующих
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тиоловых эфиров [118] :

R\ R'N R\
2 >PSR + СС1„Нз_„СООН -* >PC1 + >P (O) SR + СС!„_,Н4_„С (О) SR

R'=R"=SR; R=Et, Pr; η = 3 ; R'=Ph, R"=Et; η = 3;
R'=Et, R"=Ph; R=Et, я =1—3

При изучении реакций тиоэфиров фосфинистых кислот с α,β-непре-
дельными карбоновыми кислотами были получены неизвестные ранее
продукты присоединения состава 1:1—диэтил-р-этилтиокарбонилал-
килфосфиноксиды [119, 120]:

SEt Μ

Et2PSEt + CH2=CR—COOH -* Et2P<^ ' —

Et2PCH2CHC (O) SEt
II I
О R

R = H , CH3

Контроль за ходом реакции с использованием методов ИК и ЯМР 3 1Р
спектроскопии позволил [120] зафиксировать первоначально образую-
щийся моноциклический фосфоран с Ρ—S-связью, который, по-видимо-
му, далее распадается через промежуточное квазифосфониевое соедине-
ние до конечного фосфоноксида.

В отличие от тиофосфинитов полные тиоэфиры фосфористой кисло-
ты и фенилдитиофосфониты вызывают полимеризацию α,β-непредельных
карбоновых кислот [120].

Существенное влияние на направление взаимодействия тиоэфиров
кислот Ρ(III) с органическими кислотами оказывают условия проведе-
ния реакции. Если этилфенилтиофосфинит реагирует с дитиофосфорны-
ми кислотами при 60—70° С с образованием диэтилдитиофосфата и этил-
фенилтиофосфинистой кислоты (направление {!)), то при комнатной
температуре в вакууме получается смешанный ангидрид этилфенилтио-
фосфинистой и соответствующей дитиофосфорной кислоты (направле-
ние {2)) [111]:

60—70° С

* R2P (S) SEt + EtPhP (S) Η

EtPhPSEt + R2P (S, SH- - ^ F * EtPhP-S-PRa + EtSH

EtPhP(S)SEt + R2P(S)H

R=EtO, R2=OCHCHO
I I

Me Me

Необходимо отметить, что, независимо от способа проведения реакции,
она сопровождается побочным процессом десульфуризации дитиофос-
форной кислоты исходным тиофосфинитом (направление (<?)) [111].

При изучении этих взаимодействий впервые было установлено [111]
необычное расщепление Ρ—S-связи в этилфенилтиофосфините под дей-
ствием тиофосфористых кислот в вакууме:

EtPhPSEt + R2P (S) Η Β ™Η~* EtPhP-PR3

s

Подобное течение реакции имеет место и при взаимодействии диал-
килфосфористых кислот с ангидридом Шрадера [121] и родственными
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ему соединениями [122] в присутствии основания:

R 2 P-S-P (OEt), + (ЕЮ), Ρ (О) Η — — - ^ R 2P-P (OEt), + (ЕЮ), PSH · NEt3

!| !l II
S O S

Me
I

R= (EtO)2P (S) S; R2=SCHCH2S
В то же время, амиды диалкилдитиофосфористых кислот реагируют

с минеральными [113] и органическими [112, 114] кислотами с сохра-
нением Ρ—S-связи и замещением амидной группы у трехвалентного
фосфора, причем образуются соответствующие ангидридные производ-
ные тиокислот Ρ ( I I I ) :

(RS)2PNR'R" + 2НХ -> (RS)2PX + R'R"NH · HX
R=Et, Pr; R'=R"=Et; R'=H, R"=Ph; X=C1, OCOMe, (RO)2P(S)S

Подобным образом с органическими кислотами реагируют ацикличе-
ские [114, 123, 124] и циклические [122] хлордитиофосфиты в присут-
ствии триэтиламина:

(RS)2PC1 + НХ ——-» (RS)2PX 4- Et3N · НС1
R=Et, Pr; X=OCOMe, (RO)2P(S)S, (EtO)2P(O)

В отсутствие основания ацидолиз этилдихлортиофосфита протекает
только при нагревании с отщеплением алктиольной группы и образова-
нием тиолового эфира уксусной кислоты, ацетилхлорида и ангидрида
метафосфористой кислоты [125]:

Η

EtSPCl. + 2СН3СООН —^§j-^ CH3CSEt + CH3CC1 + 1/я—[—Ρ—Ο—]„ —

0 0 О

По данным ЯМР 3 1 Р спектроскопии, хлорангидрид S-этилфенилтио-
фосфонистой кислоты при 0°С реагирует с уксусной кислотой, образуя
фенилдихлорфосфин и продукты его ступенчатого ацидолиза: фенил-
фосфонистую кислоту и ее монохлорангидрид [102].

В реакциях с α,β-непредельными кислотами диалкилдитиохлорфос-
фиты ведут себя аналогично другим хлоридам кислот Ρ ( I I I ) , превра-
щаясь в соответствующие диэтил-р-хлорформилалкилдитиофосфонаты
[126]:

(EtS),PCl + CHo=CR—СООН -> (EtS)2PCH2CHC (О) С1
II I
О R

R=H, Me

При изучении взаимодействия ацилдитиофосфитов с минеральными
и органическими кислотами [123, 127] было установлено, что, в отличие
от кислородных аналогов, реагирующих с кислотами по схеме реакции
Арбузова, в этих соединениях наблюдается замещение ацетоксильной
группы у трехвалентного атома фосфора с сохранением его координации:

(RS)2POCOMe + Н Х й (RS)2PX + MeCOOH
R=Et, Pr; X=C1, OCOPh, (RO)2 P (S) S

При этом впервые экспериментально подтверждена возможность пере-
ацилирования ацетоксильной группы в ацилфосфитах [123].

4. Реакции ТКФ с галогенами и галогенсодержащими
злектрофильными реагентами

Открытие А. Е. Арбузовым перегруппировки эфиров кислот трехва-
лентного фосфора в эфиры кислот пятивалентного фосфора под действи-
ем алкилгалогенидов положило начало систематическому изучению про-
изводных Ρ(III) в реакциях с галогенсодержащими электрофильными
реагентами. Очевидно, что.эти исследования не могли не затронуть и
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ТКФ. Изучение химического поведения последних в реакциях с алкил-
и ацилгалогенидами, проведенное в 60-х—70-х годах и нашедшее наи-
более полное отражение в обзоре [15], позволило выявить некоторые
закономерности протекания этих реакций. Установлено, что в ряде слу-
чаев классическая схема реакции Арбузова не реализуется, а происхо-
дит замещение алктиольной группы у трехвалентного атома фосфора с
сохранением его координации. Вместе с тем, круг галогенсодержащих
электрофильных реагентов на этом исчерпывался, и исследования взаи-
модействий ТКФ с другими соединениями, содержащими атом галогена,
практически не проводились. В начале 80-х годов как у нас в стране,
так и за рубежом появились работы, посвященные изучению химическо-
го поведения ТКФ в реакциях с галогенами и галогенсодержащими реа-
гентами. Особый интерес представляют те результаты исследований,
в которых, как и в случае алкил- или ацилгалогенидов, наблюдаются
отклонения от классического направления реакции Арбузова.

В 1980 г. было показано [76], что хлор расщепляет S—Ge-связь в
S-гермилдифтортиофосфите.

S
II

F2PSGeH3 + С12 -> F2PC1 + ClGeH3

Интересная закономерность установлена в работе [128] при изуче-
нии хлорирования 3,5,6-бициклотиофосфитов Сахаров:

X—СН 2

/Y4-
CHoCl

α

Показано, что направление хлорирования определяется стереохимией,
в связи с чем во всех случаях нуклеофильное замещение является наи-
более предпочтительным у стерически доступного первичного С (6) ато-
ма углерода [128].

Позднее при смешении эквимолярных количеств эфира дифенилтио-
фосфинистой кислоты и иода были получены неустойчивые квазифосфо-
ниевые соединения [116].

I S

30°С ' •*•* (R=Et)
Ph 2PSR + Ijj С Н г С , 2 - ^ P h 2 P S R r _ E t I -> Ph 2 PI

В случае R = Et квазифосфониевое соединение распадается в соответ-
ствии со второй стадией реакции Арбузова.

Квазифосфониевые соединения [35], а также хлорфосфораны [43],
образуются и при хлорировании 2-хлор-4,5-бензо-1,3,2-дигетерофосфола-
нов, содержащих эндоциклическую Ρ—S-связь. В результате взаимо-
действия хлора с S-виншширокатехинтиофосфитом были получены пер-
вые представители винилтиохлорфосфоранов, которые частично разла-
гаются при перегонке в вакууме [129]. При этом выделены продукты
замещения винилтиогруппы у трехвалентного атома фосфора — пирока-
техинхлорфосфит и метил-а-хлордитиоизобутират:

c l S R

>P—SC=CMe2 4-
o/ι

ci
R=Me, Et

—СУ
)РС1+Ме2СС1С (S)SR

С образованием продуктов замещения—диалкилгалогендитиофос-
фитов осуществляются реакции хлорирования и бромирования полных
тиоэфиров фосфористой кислоты [130]:

2(RS)3P -f Hal2 -» (RS)2PHal + (RS)3PS + RHal
R=Me, Et, Pr; Hal=Cl, Br
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При этом побочно образуются тетратиофосфат и соответствующие ал-
килгалогениды [130].

Аналогично протекает и хлорирование триалкилтритиофосфитов пя-
тихлористым фосфором [130]:

2 (RS)3 Ρ + РС15 -* (RS)2 PCI + (RS)3 PS + RC1 + PC13

R=Et, Pr

Реакция тиоацилтиофосфинитов с N-хлорсукцинимидом, вероятно,
также приводит к замещению S-тиоацильной группы на атом хлора, но
при этом выделены продукты дальнейших превращений [55]:

О о

Ph2PSCR + С1—N.
V

(RCS)2 + P h 2 P - P P h 2

ъ О ъ О Ь

Возможность участия ТКФ в обменных реакциях с сульфенхлорида-
ми была впервые показана в 1980 г. [19]:

/PF С\ Q̂  DPI J_ v PF PI ^Pl * ν (CV PI ^

При этом установлено, что скорость реакции снижается с увеличением
степени хлорирования реакционных партнеров.

Позднее [131] найдено, что и в случае взаимодействия метилдихлор-
тиофосфита с трифторметилсульфенхлоридом перегруппировка Арбузо-
ва не реализуется, а неожиданно образуется З-(трифторметилтиометил)-
дихлортиофосфит:

CH3SPC12 4- CF3SCI -* CF 3SCH 2SPC1 2 4- НС1

Сохранение координации атома фосфора, наряду с перегруппировкой
Арбузова, имеет место и в случае реакций тиоэфиров фосфористой и
фосфинистой кислот с этилсульфенхлоридом [132]:

PR'PSEt + EtSCl-

•RR'P S Et~('.l •BRP.SE.t + E t a

SEfc -S

• R R ' P C l + EtSSEt

R=R=sEt; R=Et, R —рь.

Установлено [132], что направление взаимодействия определяется тем-
пературой, использованием растворителей, наличием кислых катализа-
торов и природой сульфенхлорида. В частности, замена этилсульфен-
хлорида в реакции с триэтилтиофосфитом на 2,4-динитрофенилсульфен-
хлорид приводит к тому, что схема реакции Арбузова в этом случае не
реализуется, а происходит замещение алктиольной группы у трехва-
лентного фосфора на атом хлора с образованием хлордитиофосфита и
2,4-динитрофенилэтилдисульфида [ 132]:

NO 2 NO 2

\

C l — ^ ^ — N O 2 -» (EtS)2PCl + E t S S — ^ >—NO 2

В последнее десятилетие было продолжено изучение химического по-
ведения ТКФ в реакциях с алкил- и ацилгалогенидами. Оказалось, что
аналогично алкилгалогенидам ведут себя в реакциях с тиоэфирами кис-
лот Р(Ш) хлорметильные производные аминов [133]. Если тиофосфи-
ниты реагируют с ними по атому фосфора, образуя продукты реакции
Арбузова, то дитиофосфониты дают как продукты замещения алктиоль-
ной группы у трехвалентного атома, так и продукты арбузовской пере-
группировки:
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R'

+

R / + / S B u R' R
\NCH2P R -Cl -» Ч)КСН ар/ + BuCl

x P h R

/SBu R'
PhP< + >NCH2SBuR=SBU

R=Rh, SBu

Направление взаимодействия определяется полярностью С—С1-связи,
с увеличением которой возрастает склонность к реакции замещения
[133].

В двух направлениях — по схеме реакции Арбузова и с замещением
алктиольной группы, реагируют с алкилгалогенидами и тиоэфиры ами-
дофосфористых кислот [134]. Реализация того или иного направления,
определяется природой исходных реагентов и наличием катализатора
(ZnCl,).

Сложно и неоднозначно взаимодействуют смешанные 0,5-тиоэфиры
кислот Р(Ш) с алкилгалогенидами [36] и 2,5-дибромтиофеном [135].
Только в случае реакции последнего с S-этилдифенилтиофосфинитом
удалось выделить с низким выходом 2,5-бмс(дифенилтиофосфинил)тио-
фен [135]:

2 Ph2PSEt + II || —-2ЕШг ~* S || S
/\с/\ II/\S/\H

Br S Br Ph2P
 Ь

Новые данные были получены для реакций полных тиоэфиров фос-
фористой кислоты с алкилгалогенидами. До последнего времени счита-
лось общепризнанным [15], что эти реакции осуществляются с сохране-
нием координации атома фосфора. Однако недавно [ 136] был найден
первый пример образования только классических продуктов реакции
Арбузова:

(EtS)3P + Mel -* (EtS)2PMe + EtI

Интересно реагирует с йодистым метилом S-ацетилдифенилтиофос-
финит [59]. В зависимости от условий проведения процесса могут быть
получены либо метилдифенилфосфинсульфид и йодистый диметилдифе-
нилфосфоний, либо ацетилдифенилфосфинсульфид, который образуется
вследствие обратимой изомеризации исходного ацетилтиофосфинита в
мягких условиях под действием следовых количеств йодистого ацетила
[59]:

S

P h 2 P S C M e
II

о MeC(O)I
=: P h 2 P — С М е

II II

s о
В отличие от этого, при реакции 5,5-диалкилацетилдитиофосфитов с

галогенангидридами карбоновых кислот координация атома фосфора
сохраняется [123, 137]:

(RS)2POCOMe + R'C(O)X -* (RS)2PX + R'C (О) ОС (О) Me
R=Et, Pr; R'=Me, CC13) Ph; X=C1, Br

Аналогично реагируют и диалкиламидодитиофосфиты [138]:
(RS^PNEta + R'C (О) Χ -» (RS)2PX + R'C (Ο) NEt2

R=Et, Pr; R'=Me, Ph; X=Cl, Br
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Ни в одном случае схема реакции Арбузова, характерная для кисло-
родных аналогов — ацилфосфитов и амидофосфитов, не реализуется, а
происходит замещение функциональной группы на атом галогена с об-
разованием соответствующих галогендитиофосфитов.

При исследовании реакций ТКФ с ацилгалогенидами [123, 138, 139]
было выявлено влияние различных факторов, в том числе и присутствия
кислотных катализаторов, на их скорость, что позволило [140] предпо-
ложить общую схему кислотно-катализируемого взаимодействия между
ТКФ и галогенангидридами карбоновых кислот.

(RS)2P-A + НХ ̂ = (RS)2P-X + НА R ' C ( O ) X -> (RS)2 PX + R'C (О) + НХ
A=SR, NR2, OCOR'

Сохранение координации атома фосфора наблюдалось и в реакциях
ТКФ с полигалогенметанами. Так, триалкилтритиофосфиты вступают во
взаимодействие с СС14, образуя трихлорметилдитиофосфонит, хлорди-
тиофосфит и дисульфид [134, 141]:

2 (RS)3 Ρ + СС14 -> (RS)2 PCC13 + (RS)2 PCI + RSSR
R=Et, Pr, Bu

В то же время трихлорбромметан в аналогичных условиях, наряду
с трихлорметилдитиофосфонитом, дает тетратиофосфат и алкилбромид
[134]:

2 (EtS)3P + СС13Вг -̂  (EtS)2PCCl3 + (EtS)3PS + EtBr
Такое отличие в конечных продуктах реакции обусловлено различными
направлениями вторичных процессов [134].

В тиоэфирах амидофосфористых кислот при реакции с СС14 также
замещается алктиольная группа у трехвалентного атома фосфора с со-
хранением его координации [134, 142]. Однако в этом случае единствен-
ными продуктами реакции являются хлорангидриды соответствующих
кислот Ρ(III) и трихлорметилалкилсульфиды.

R\ R\
>Р—SR + СС14 -» >Р—Cl + CC13SR

Et2N/ Et2NK
R' = Et2N, SR; R = Et, Pr

В случае амидодитиофосфитов это взаимодействие осуществляется толь-
ко в присутствии кислот Льюиса [142].

Недавно было установлено, что тиоэфиры фосфористой [143] и фос-
фонистых [144] кислот в отличие от триалкилфосфитов реагируют с
дихлорацетиленом не по классической схеме арбузовской перегруппи-
ровки, а с образованием неизвестных ранее продуктов «внедрения» ди-
хлорацетилена по Ρ—S-связи:

R' xR'P(SR)2 + С1-С=С—Cl -» >Р—С(С1)=С(С1)—SR
RS/

R' = Et, Ph, SR; R = Et, Pr

5. Присоединение ТКФ по кратным связям и к окисям олефинов
Реакции присоединения ТКФ по связям С = О, С = С, C = N, N = N

и др. кратным связям до недавнего времени оставались малоизученной
областью химии ФОС, что связывалось с низкой нуклеофильностью
трехвалентного атома фосфора в ТКФ. Получение новых типов ТКФ и
использование ряда синтетических приемов, в частности введение в ре-
акционную смесь третьего реагента, позволило за последние годы зна-
чительно расширить круг реакций присоединения с участием ТКФ.

а) Присоединение по кратной связи углерод — кислород

Реакции с альдегидами и кетонами. Полные тиоэфиры фосфористой
кислоты реагируют с бензальдегидом при 130° С сложно с образованием
α-алкилтиобензилдитиофосфонатов, триалкилтритиофосфатов и 1-фе-
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нил-1,1 -бис(алкилтио)метанов [ 145]:
130° С

(EtS) 3 P+PhCHO—

'—CHPh + (EtS)3PO + (EtS)2CHPh
II I

О SEt

(EtS)3PS + EtSCH2Ph

Показано [145], что направление взаимодействия зависит от темпера-
туры. Ее повышение до 200° приводит к тетратиофосфату и этилбензил-
сульфиду.

Эффективным синтетическим приемом, позволившим проводить ре-
акции присоединения тиоэфиров кислот Ρ(III) к альдегидам и кетонам
в мягких условиях, явилось введение в реакционную смесь третьего
электрофильного реагента, играющего роль активатора процесса. Так,
тиоэфиры фосфонистых и фосфористой кислот в присутствии эквимо-
лярного количества сухого НС1 уже при комнатной температуре вступа-
ют во взаимодействие с бензальдегидом [145] и ацетоном [146] с обра-
зованием α-алктиозамещенных дитиофосфонатов и тиофосфинатов. По-
следние образуются в виде комплексов с НС1, диссоциирующих при пе-
регонке с выделением конечных продуктов:

R О • · · НС1 R О
\ II д \ II

RP(SEt)2 -f R'R"C=O + НС1 -• Ρ—CR'R" —-_Ш^ P-CR'R"
EtS SEt EtS SEt

R = EtS, Et

Комплексообразование, по-видимому, мешает течению этих реакций в
присутствии каталитических количеств НС1, дезактивируя последний,
вследствие чего требуется его эквимолярное количество [146].

В то же время, взаимодействие S-ацетилдифенилтиофосфинита с
бензальдегидом в присутствии НС1 приводит к бис[сс-(дифенилфосфо-
рил)бензил]сульфиду, который выделяется из реакционной смеси в виде
комплекса с двумя молями НС1. Кроме того, в небольших количествах
образуется а-ацетоксибензилдифенилфосфинсульфид [147]:

О O S
II II II

Ph2PSCMe + PhCHO + НС1 -» (Ph2PCHPh)2S-2HCl + Ph2P—CHPh
2Et,N |-aEt,N.HCl |

i OCOMe
(Ph2PCHPh)2S

II
о

Такое течение реакции связывается с первоначальным замещением тио-
ацетильной группы под действием НС1 [147].

При использовании эквимольных количеств триметилгалогенсиланов
в качестве активирующих агентов в реакциях тиофосфинитов с бензаль-
дегидом имеют место два типа взаимодействия, зависящие от природы
галогенсилана. Бензальдегид реагирует с S-этилдифенилтиофосфинитом
в присутствии триметилхлорсилана в жестких условиях с образованием
дифенил-а-этилтиобензилфосфинсульфида, дифенилхлорфосфина и гек-
саметилдисилоксана [148, 149]:

S SEt

Ph2PSEf + PhCHO + Me3SiCl И°°С -> Ph 2 P— CHPh + Ph2PCl + (MeaSi)2O

В отличие от триметилхлорсилана, триметилиодсилан позволил про-
вести реакцию тиофосфинитов с бензальдегидом в мягких условиях
(—60-^—50°С), в результате чего выделены продукты присоединения —
α-силоксибензилфосфинсульфиды [ 149]:
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Ph.
Ρ—SEt + PhCHO + Me3SiI-

Ph

R'

OSiMe3 "

>P—CHPh -I

SEt

Ph

OSiMe3

R = Et, Ph

Образование промежуточного квазифосфониевого соединения зафикси-
ровано при изучении этой реакции методом ЯМР 3 1 Р спектроскопии при
различных температурах [149]. Предполагается [149], что нуклеофиль-
ной атаке атома фосфора должна предшествовать координация атома
кремния с кислородом карбонильной группы.

Использование РС13 в качестве третьего электрофильного реагента
в реакции полных тиоэфиров фосфористой кислоты с кетонами позво-
лило получить ряд а-алктиоалкилдихлорфосфонатов [150]:

(RS)3P + 3R'R"C=O + 2РС13 -» ЗС12Р—CR'R"
II I

О SR
R = Ει, Pr; R' = R"=Me; R'=Et, R"=Me

Очевидно, что образование последних связано с первоначально проте-
кающей обменной реакцией между тритиофосфитом и РС13, которая хо-
рошо известна в литературе [12], и последующим присоединением об-
разующегося алкилдихлортиофосфита к карбонильному соединению.
Как установлено [151], взаимодействие дихлорангидридов S-алкилтио-
фосфористой кислоты с альдегидами и кетонами протекает в отличие
от хлор ангидридов других кислот Ρ (III) с сохранением Ρ—С1- и рас-
щеплением Ρ—S-связи:

Cl2PSEt + RR'C = О -• С12Р—CRR'
II I

О SEt
R=R'=Me; R=H, R'=Ph

Хлористый водород катализирует эту реакцию.
Следует отметить, что до работы [151] в литературе имелись дан-

ные о реакциях хлорангидридов тиокислот Ρ(III) с карбонильными со-
единениями лишь в присутствии протонсодержащих реагентов. Так,
взаимодействие хлорангидридов тиокислот Ρ(III) с альдегидами и ке-
тонами в присутствии эквимолярного количества воды приводит к S-ал-
киловым эфирам α-оксизамещенных тиофосфиновых и дитиофосфоновых
кислот [102]:

RS RS О RS

R' R' Η R ' О ОН

R' = Et, Ph, RS; R = Me, Ef, Pr; R" = H, Me

R'" = Me, Pr, (CH2)4, (CH2)6, CC13, Ph, o-OaNCeH4

Детальное изучение этой реакции с использованием метода ЯМР 3 1 Р
спектроскопии дало основание авторам [102] полагать, что взаимодей-
ствие осуществляется через стадию гидролиза хлорангидридов с после-
дующим присоединением образующихся тиокислот Ρ (III) к карбониль-
ному соединению.

Замена воды на уксусную кислоту приводит к образованию продукта,
не содержащего серу [102]:

Р.: - °Н

PhP + < > = О + CHgCO
\

с/в» V_/ с

Недавно [152] на основе реакции хлорангидридов тиокислот Р ( Ш )
с карбонильными соединениями в присутствии меркаптанов был разра-
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ботан простой и удобный способ получения α-алктиозамещенных тио-
фосфинатов и дитиофосфонатов [152]:

R R v

>P—CR'R' + HCl
Ets/ II |

О SEt
R = Et, EtS; R'=R"=Me; R'=H, R"—Ph

Однако в эту реакцию не вступают соединения с активированной
карбонильной группой, в частности ацетилфосфонаты [153]. В то же
время, в присутствии триэтиламина последние реагируют с диэтилхлор-
дитиофосфитом, образуя а-(диэтоксифосфорил) винилдитиофосфиты
[154]: •

(EtS)2PCl + (ЕЮ)2Р-ССН3 -Ef3N
NHCi^ (EtS)2POCP(OEt)2

О О СН2

Другие ангидридные производные тиокислот Ρ ( I I I ) изучены лишь в
реакции с хлоралем. Так, циклические [155] и ациклические [ПО] ацил-
дитиофосфиты вступают во взаимодействие с ним, образуя новые а-аце-
токси-|},р,[}-трихлорэтилдитиофосфонаты:

R2POCOCX3 + CCI3CHO -* R2P—CHCCI2
II I

О ОСОСХз
R=EtS, X=H; R2 = SCH2CH2S, X=F

2-Диэтоксифосфорил-1,3,2-дитиафосфоринан не реагирует с хлора-
лем даже при кипячении, однако, при добавлении в реакционную смесь
воды уже при комнатной температуре расщепляется Ρ—Р-связь и обра-
зуется 2-оксо-2-(р,р,р-трихлор-«-оксиэтил)-1,3,2-дитиафосфоринан [156]:

О
CCI.CHO

(ЕЮ)2Р(О)Н

При исследовании присоединения амидов тиокислот Ρ(III) к карбо-
нильным соединениям установлено, что природа последних не влияет на
направление их взаимодействия с анилидодитиофосфитами, приводяще-
го к α-анилинодитиофосфонатам [ 157]:

(EtS)2PNHPh + л-ХСвН4СНО -» (EtS),P—СНСвН4Х-и
II I

О NHPh
Х = Н, NO2

Ни в одном случае образования продуктов с Р = Ы-связью — имидоди-
тиофосфонатов, характерных для реакций анилидов диалкилфосфори-
стых кислот с карбонильными соединениями, содержащими электроно-
акцепторные заместители, не наблюдается [157].

Реакции с сопряженными карбонильными соединениями. Взаимодей-
ствие ТКФ с сопряженными карбонильными системами, приводящее, как
правило, к соединениям пятивалентного фосфора, к концу 70-х годов
было достаточно подробно изучено [158]. В начале 80-х годов теми же
авторами показана возможность сохранения в этих реакциях координа.
ции трехвалентного атома фосфора в результате внедрения α,β-непре-
дельных альдегидов и кетонов по экзоциклической Ρ—S-связи этилен-
и 1,3-пропиленфенилтиофосфитов [159]:
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У \

О R"
/

"С

I
Р—SPh + СН •-» R

О

С
4

СН

F

о/
POCR"=CHCHSPh

R'

R'
R = CH 2 CH 2 , CH 2 CH 2 CH 2 ; R' = Η, Me, Ph; R" = Η, Me

Скорость конденсации уменьшается при экранировании β-углеродного
атома сопряженной системы.

В то же время, введение 3-бензилиденацетилацетона в реакцию с
этиленфенилтиофосфитом приводит к образованию смеси диастереомер-
ных спирофосфоранов с Ρ—S-связью [ 160]:

.Mo

Ρ SPh Ph.

Me

- rv-°:оме
Ph

При этом стереоизомер с сын-конфигурацией является кинетически, а
акг«-изомер — термодинамически предпочтительным продуктом реакции.
Факт образования термодинамически неравновесной смеси диастерео-
меров авторы [160] рассматривают как свидетельство в пользу близко-
го к синхронному механизма реакции 1,4-циклоприсоединения.

Спирофосфораны с Ρ—S-связью получены и при взаимодействии а-
дикарбонильных соединений с 1,3,2-дитиа- [37] и 1,3,2-тиазафосфолана-
ми [46]:

Тиоэфир дифенилфосфинистой кислоты реагирует с хлоранилом в
бензоле, образуя n-этокситетрахлорфениловый эфир дифенилтионфос-
финовой кислоты [161]:

СК уС1

Ph2PSEt

а/" =

= 0 Ph 2P—О—/ Λ—О- -* Ph,P-O—(

I Х = /

SEf

OEt

Замена бензола на более полярные ДМСО и ДМФА позволяет остано-
вить процесс на стадии биполярного иона, по-видимому, за счет стаби-
лизации квазифосфониевого центра молекулами растворителя. Изучение
этой реакции методом ХПЯ 3 1 Р указывает на наличие и радикального
пути образования конечного продукта [161].

Взаимодействие триалкилтритиофосфитов с антроном приводит к
9-алктиоантрацену и антрацену [162]:

О R

(RS)3P +
/ \ / \ , / \ 140° С

2 ДНЯ

/ \ / \ / \

R = Et, Pr, «эо-Рг, Ви, изо-Ви
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Цианиды тиокислот Ρ (III) реагируют с эфиром пировиноградной кис-
лоты с сохранением координации атома фосфора и образованием а-
цианалкиловых эфиров тиокислот Р ( Ш ) [163]:

COOEt
I

(BuS)3PCN + CH 3 C—COEt -> (BuS)3POCCH3

II II I
О О CN

б) Присоединение по другим кратным связям

К настоящему времени в литературе имеются лишь отдельные дан-
ные о реакциях ТКФ с соединениями, содержащими С = С, C = N, N = N
и другие кратные связи, которые протекают, как правило, с сохранением
Ρ—S-связи. При взаимодействии S-этилдифенилтиофосфинита с 1-нит-
ро-1-пропеном вместо атаки атома фосфора на β-углеродный атом ниг-
роолефина, наблюдаемой в случае кислородных аналогов, имеет место
только окисление исходного тиофосфинита [164]:

Методом ЯМР 3 1 Р спектроскопии обнаружена ХПЯ 3 1Р на исходном и
конечном продуктах, что позволило [164] предположить о протекании
реакции по механизму одноэлектронного переноса.

Установлено [165], что циклические дитиофосфониты не реагируют
с акрилонитрилом, в то время как анилиды диалкилдитиофосфористых
кислот медленно присоединяются к последнему с образованием β-циан-
этилимидодитиофосфонатов [113]:

NPh
II

(EtS)2PNHPh + CH 2=CH—CN -> (EtS)aPCH2CH2CN

В реакции тиофосфинитов с этилакрилатом в присутствии алифа-
тических и ароматических гликолей показано [165] образование цикли-
ческих фосфоранов:

CH2CH3COOEt
О

";PSEt + CH2=CH—COOEt

По-видимому, в этом случае первоначально происходит замещение алк-
тиольной группы у атома фосфора.

Первые представители азометиленфосфоранов, содержащих Ρ—S-
связь, были получены при исследовании взаимодействия тиоэфиров
кислот Р(Ш) с нитрилиминами в присутствии основания [166, 167]:

Cl SEt
РК I Et.N Р Ч 1

^PSEt + R'C=N-NHR" _Et,N н а ^ V=C(R')-N=NR"
R R'

R=Ph, SEt; R'=MeC(O), PhC(O), EtOC(O)
R"=Ph, n-CrCeH4, n-O2NCeH4

Новым подходом к синтезу некоторых спирофосфоранов, содержа-
щих дитиафосфолановый фрагмент, является реакция циклических ами-
дов и эфиров дитиофосфористых кислот с эфиром азодикарбоновой кис-
лоты в хлороформе [168]:

R' R' γ OEt

,O—i/I >
I—S/

Р-Х + EtOC-N=N-COEt > ||

о о I
COOEt

X=NMe 2 ) OMe; R ' = H , Me
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Путем раскрытия Ы = О-связи в α-хлорнитрозоалканах под действи-
ем смешанных O.S-дитиофосфитов легко образуются неизвестные ранее
О-иминодитиофосфонаты [169]:

О Me

EtOP(SR)2 + O=N-C(Cl)Me ~2 0 ̂ ™° С -> (RS) 2 P—O-N=C + E t C l

R' R'
R=Et, Pr, Bu; R'=C1, Me

Хлориды тиокислот Ρ (III) присоединяются по С = С-связи в присут-
ствии Н2О [170] аналогично реакции с карбонильными соединениями
[102]:

О

R l > P C1 + Н2О _ _ _ f R > ^ 1 R 'R 3 C-C 'R < )-C ' ° 'M% R>PCR2R3CHR*C(O)Me

~HC1
 LRS^ X H J R S /

R=Et, Pr, Ph; R1 = Et, Ph; R2 = R3 = R* = H, Me
Наряду с γ-кетотиофосфинатами, в реакции хлорангидрида S-фенилфе-
нилтиофосфонистой кислоты наблюдается образование циклического
продукта—1,2-оксафосфол-4-ена [170]. Предполагавшийся самопроиз-
вольный процесс циклизации γ-кетотиофосфината не нашел эксперимен-
тального подтверждения.

Присоединение к окисям олефинов.
В середине 70-х годов в патентной литературе появились данные

[171, 172] о разработке способа оксиалкилирования галогенангидридов
тиокислот Ρ (III) окисями олефинов в присутствии алюминийорганиче-
ских катализаторов:

\ \ / A1(0R)3 \

R'S R ' S

Х=С1,Вг: ; t t = алклл, R ' S . R O )R2N

Позднее эта реакция распространена на циклические хлорангидриды
тиокислот Ρ (III) и оксетаны, причем оказалось, что раскрытие 2-метил-
оксетанового цикла протекает по связи С—О при первичном атоме угле-
рода в отсутствие катализаторов:

R
—Sx УЧ —'Sv I

>-С1 + / >—R -» ,Р
—γ/ Х С К —у/-х

X = О, S, NBu-mpem; R = H , Me

Лишь в середине 80-х годов впервые была показана возможность
внедрения окисей олефинов по связи Ρ—S тиоэфиров фосфинистых [174];

и амидофосфористых [175] кислот:

, \„/ П П ' П А ' ^Ч SEt

RR'PSEt

B = 1 , t ! R ' = P h · , K = R/=Ph,NEt2 ; R = EiS, R-Et2N

Реакции катализируются органическими кислотами, кислотами Льюиса
и основаниями.

6. Реакции обмена в ряду ТКФ

Реакции обмена в ряду ТКФ с успехом могут быть использованы для
синтеза разнообразных фосфорорганических соединений. Однако эти
исследования получили развитие только в конце 70-х годов, в результа-
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те чего было установлено, что, наряду с сохранением валентного состоя-
ния фосфора, обмен может сопровождаться процессами, приводящими
к изменению координации атома Ρ(III) . При этом показано влияние
различных факторов (природа реагентов, температура, наличие катали-
заторов) на скорость и направление этих реакций.

Тиоэфиры кислот Ρ(III) наиболее подробно изучены в реакциях с
тригалогенидами фосфора [176, 177], на основе которых были разрабо-
таны подходы к синтезу не только уже описанных в литературе хлоран-
гидридов тиокислот Ρ(III) , но и неизвестных ранее моно- [177] и ди-
бр ом ангидридов [178] тиофосфористых кислот.

(RS)3P + 2РХ3 -* 3RSPX2; 2(RS)3P + РХ3 - 3(RS)2PX
R = Me, Et, Bu; X = Cl, Br

Позднее было показано [179], что аналогичная реакция трибензил-
тритиофосфита с трехбромистым фосфором при 180° С сопровождается
изменением координации атома фосфора и завершается образованием
дибромангидрида бензилтиофосфоновой кислоты, хотя методом ЯМР
3 1 Р спектроскопии первоначально фиксируются продукты обмена:

(PhCH2S)3P + 2PBr3-* 3PhCH2P(S)Bra

В отличие от реакции с тригалогенидами фосфора, взаимодействие
полных тиоэфиров фосфористой кислоты с этилфенилхлорфосфином
является обратимым процессом [177]:

(RS)3P + EtPhPCl ̂  (RS)2PC1 + EtPhPSR
R=Me, Et, Pr

В то же время, этиловый эфир дифенилтиофосфинистой кислоты реа-
гирует с дифенилхлорфосфином в жестких условиях с образованием
сложной смеси, состоящей из тетрафенилдифосфина, этилдифенилфос-
финсульфида и дифенилхлорфосфинсульфида [92]:

S S
250= С II И

Ph2PSEt + Ph2PCl ——--»Ph2P—PPh2 + Ph3PEt + Ph2PCl
Неоднозначно протекает и взаимодействие S-гермилдифтортиофос-

фита с дифенилхлорфосфином, где, наряду с образованием продуктов
обмена, имеет место расщепление S—Ge-связи [76]:

F2PSGeH3 + Ph2PCl

• F2PC1 + Ph2PSGeH3 _ с , о е Н з -* Ph2P—FPh2

-F a PCl 3

S
II

• F 2P—PPh 2 + ClGeH3

S

В начале 60-х годов было показано [176], что взаимодействие между
триметил- и трибутилтритиофосфитом в присутствии следов НС1 приво-
дит к равновесной смеси, состоящей из четырех тиофосфитов:

(RS)3P + (R'S)3P ̂  (RS)2PSR' + RSP (SR')2

R=Me; R'=Et, Bu

Позднее [106] установили, что обмен тиоалкильными радикалами в
ряду полных тиоэфиров фосфористой кислоты осуществляется только
в присутствии каталитических количеств кислот и оснований, причем
скорость обмена увеличивается при переходе от кислых катализаторов
к основным.

Реакция тиоэфиров кислот Ρ (III) с триалкилфосфитами изучена
лишь на примере взаимодействия ангидрида Шрадера с триэтилфосфи-
том [121], в результате которого образуется соединение с Р < 1 П ) — P ( V ) -
связью — трис (диэтилфосфорил) фосфин:

[(EtO)2PS]3P -f 3 (ЕЮ)3Р^ [(ЕЮ)аР]3Р + 3(EtO)2PSEt
II IIII
S O
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Сведения об обмене радикалами между тиоэфирами кислот Ρ(III) и
триаминофосфинами в литературе отсутствуют, однако, исследовано
взаимодействие последних с моно- и дихлорангидридами тиофосфори-
стых кислот [177], а также с 1,3,2-тиазафосфоланами, содержащими
экзоциклическую Ρ—С1-связь [180], что позволило получить производ-
ные кислот Ρ(III), содержащие в молекуле одновременно Ρ—S- и
Ρ—N-связи:

— — - > (EtS)2PNEt2 + (Et2N)2PCl
(EtS)2PCl + (Et2N)3P- _40„с +

^ = ^ (EtS)2P-P (NEt2)3-Cl

Позднее [181] при изучении реакции диэтилхлордитиофосфита с гек-
саэтилтриаминофосфином при низких температурах методом ЯМР 3 1 Р
спектроскопии было зафиксировано образование квазифосфониевого
соединения с Ρ—Р-связью, которое при повышении температуры распа-
дается с последующим образованием продуктов обмена. Квазифосфо-
ниевое соединение с Ρ—Р-связью образуется и при взаимодействии ди-
этилхлордитиофосфита с трипропилфосфином [181]; это соединение при
0°С превращается в трипропилэтилтиофосфонийхлорид:

(EtS)2PCl + Рг3Р—
(EtS)2P-PPr3-C1

о°с -» Pr3PSEt"Cl

Продукты с Ρ—Р-связью были получены и в случае реакции диэтил-
хлордитиофосфита с силилфосфитами [124]:

(EtS)2PCl + (RO)2POSiMe3 _ M e , s i c l - > (EtS)2P-P|(OR)2

О
R=Et, Me3Si

Реакция протекает в мягких условиях и сопровождается экзотермиче-
ским эффектом.

7. Реакции ТКФ с металлоорганическими и комплексными соединениями

В последние годы в литературе появились работы по изучению ТКФ
в реакциях с металлоорганическими и комплексными соединениями. Это
связано с тем, что ряд металлокомплексных соединений, содержащих в
качестве лигандов ТКФ, нашли применение как катализаторы жидко-
фазного гидрирования [182] и гидроформилирования [183]. Кроме того,
на основе реакций ТКФ с металлоорганическими соединениями были по-
лучены новые типы и классы ФОС, в том числе с необычной структурой
и координацией атома фосфора.

Так, при взаимодействии пентаметилциклопентадиениллития с 2-хлор-
1,3,2-дитиафосфоланом образуется 2-(пентаметил-2,4-циклопентадиен-1-
ил)-1,3,2-дидиафосфолан, обладающий «флюктуирующей» структурой
вследствие 1,5-сигматропной перегруппировки дитиафосфоланового
фрагмента [184]:

p-ci + / \

Неизвестные ранее соединения пятивалентного трехкоординирован-
ного фосфора — бис-метиленфосфораны синтезированы из алкил- или
арилдихлортиофосфитов и литий-бис(триметилсилил)метанида [185,
186]:

-но" с -ASiMe3)2

3LiCCl(SiMe3)2 ^ Ш " R S P ^
-Cl2C(SiMe3l2

R=«3o-Pr, С5Нп, Ph
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Расщепление Ρ—S-связи в ТКФ под действием литийорганических
соединений было показано лишь на примере реакции S-тиобензоилдифе-
нилтиофосфинита с фениллитием [55]:

Ph2PSCPh + PhLi -» Ph3P + PhCS;Li+

Более детально изучено расщепление Ρ—S-связи в тиоэфирах кис-
лот Ρ(III) органическими гидридами металлов 1Уб-группы [187, 188].
На основе этих исследований впервые был разработан общий метод
синтеза нового класса ФОС — алкил- и фенилалктиофосфионов [189],
и неизвестных ранее ациклических тиоэфиров фосфорноватистой кисло-
ты [190]:

SR'
RP(SR')2 -f Bu3SnH -» RP<^ + Bu3SnSR'

R=Me, Et, ызо-Bu, Ph, SR'; R'=Me, Et, Pr

Интересно отметить, что при взаимодействии триалкилстаннанов с
трихлорметилдитиофосфонитом связь Ρ—S сохраняется, а расщепляется
С—С1-связь в трихлорметильном радикале [188]:

CCl3P(SEt)2 + R3SnH -» CHCl2P(SFt)2 + R3SnCl
R = Et, Bu

В то же время, использование комплексных гидридов щелочных ме-
таллов, в частности алюмогидрида лития, в качестве восстановителей
в реакциях с ТКФ, не позволяет осуществить селективное восстановле-
ние, так как разрываются все Ρ—S-связи в тиоэфирах фосфинистых,
фосфонистых [191, 192] и диамидофосфористой [192] кислот, что при-
водит к образованию соответствующих первичных или вторичных фос-
финов и диамидов фосфорноватистой кислоты:

PhP(SEt)2

При этом впервые показано [191, 192], что применение в этих реакциях
межфазных катализаторов — краун-эфиров существенно увеличивает
скорость восстановления и выходы конечных продуктов.

В последнее десятилетие значительно возрос интерес к металличе-
ским производным ТКФ, особенно к комплексам переходных металлов.
Из карбонильных комплексов переходных металлов, содержащих лег-
коуходящие лиганды типа тетрагидрофурана (ТГФ) или норборнадиена
(НБД). Получен ряд моно- и дизамещенных тиофосфинитных и дитио-
фосфонитных комплексов хрома [193—196], молибдена [194, 195, 197]
я вольфрама [194, 195]:

Μ (СО)5ТГФ + R2PSR' - ^ Г Г Ф ^ Μ (CO)6PR2SR'

цыс-М(СО)4НБД + 2RP^ ">R" _НБД-> цис-М(СО)4 RP^ ")R

М=Сг, Mo, W; R, R'=CH3, CF3; R"=CH2CH2, o-CeH4

Установлено, что во всех случаях с атомом металла координируется
фосфор, а скорость лигандного обмена зависит от природы заместителей
и атома металла [194, 195]. Следует отметить, что в случае дизамещен-
ных комплексов первоначально образующееся соединение с цис-кояфа-
гурацией может превращаться в гранс-изомер, причем скорость изоме-
ризации зависит от природы заместителей, атома металла и температу-
ры [195, 196]. Аналогично протекает реакция тетракарбонил(норборна-
диен)молибдена с S-гермилдифтортиофосфитом [76].

Позднее синтез тиофосфинитных двуядерных марганецкарбонильных
комплексов был осуществлен [198] прямым вытеснением окиси углеро-
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да из карбонилов марганца:

Мп2 (СО)10 + (CF3)2PSR 9 t M 3 0 ° c ^ Mn2(CO)8P(CF3)2SR

R=aлкил, арил, перфторалкил, перфторарил, P(CF3)2

Циклометаллированные комплексы железа с трифенилтритиофос-
фитным лигандом легко образуются при УФ-облучении комплекса типа
(А) в присутствии трифенилтритиофосфита [199]:

Замещение лигандов в платиновых комплексах с участием S-гермил-
дифтортиофосфита исследовано в работе [76].

Таким образом, введение алктиольных заместителей к трехвалентно-
му атому фосфора вызывает существенное изменение реакционной спо-
собности производных кислот Ρ (III)—схема реакции Арбузова, харак-
терная для кислородных аналогов ТКФ, в большинстве случаев не реа-
лизуется, а имеет место замещение у трехвалентного атома фосфора с
сохранением координации последнего. Эта тенденция особенно ярко про-
является при взаимодействии ТКФ с кислотами и галогенсодержащими
электрофильными реагентами. Присоединение ТКФ к карбонильным
соединениям, протекающее с расщеплением Ρ—S-связи, как правило,
осуществляется лишь в присутствии третьего реагента, играющего роль
активатора процесса.

Установлено влияние различных факторов, в том числе катализато-
ров кислого характера, на скорость реакций замещения и обмена с уча-
стием ТКФ, что ставит их в один ряд с другими производными кислот
трехвалентного фосфора.

Выявленные закономерности химического поведения ТКФ в реакци-
ях замещения и присоединения позволяют уже сейчас не только осуще-
ствлять целенаправленный синтез веществ с заранее заданной структу-
рой и свойствами, но и предсказывать пути протекания еще неисследо-
ванных реакций с участием ТКФ. Все вышеизложенное, наряду с суще-
ствованием значительного числа удобных методов получения ТКФ, де-
лает перспективным дальнейшее изучение данного класса соединений.
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