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Показана возможность фосфорильной группы к енолизации. Рас-
смотрены условия енолизации фосфорильной и тиофосфорильной групп.
Для оценки ацидифицирующей способности групп, присоединенных к
α-атому углерода, использованы константы, зависящие от числа заме-
стителей у Этого атома. Рассчитаны предельные значения сумм кон-
стант, ответственных за енолизацию фосфорильной группы. Показано,
что енолизация фосфорильной группы подчиняется закономерностям
теории прототропного таутомерногс* кислотно-основного равновесия.
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I. ВВЕДЕНИЕ

Хорошо известна способность карбонильной группы к енолизации.
Наиболее ярко она проявляется в ряду β-дикарбонильных соединений и
в других случаях, когда в β-положении к карбонильной группе находит-
ся другая электроотрицательная группа.

Υ Υ

_С-СН - С = С
II \ I \
О Ζ ОН Ζ

(I)
где Υ и Z=COR, COOR, CN, SO2R и т. д., причем Υ может быть Н, Alk
или Аг. Простые кетоны, как это тоже хорошо известно, мало енолизи-
рованы. При этом уже давно установлено, что для енолизации необходим
сильный ацидифицирующий эффект заместителей Υ и Z. Этот вопрос был
в свое время глубоко изучен еще Арндтом, а также Шварценбахом с со-
авт. [1—7] в серии работ по енолизации и кислотности.

В химии фосфорорганических соединений фосфорильная группа Р = О
представляет собой аналог карбонильной С=О; однако до конца 70-х
годов в литературе не было отмечено ни одного случая енолизации фос-
форильной группы. Можно лишь отметить, что А. Е. Арбузов и А. И. Ра-
зумов еще в 1929 и 1934 гг. предположили таутомерию натриевого произ-
водного фосфонуксусного эфира [8, 9] :

(RO)2P—CHNa—COOR < > (RO)aP=CH—COOR < > (RO)2P—CH=C—OR
II II II I

О ONa О ONa

Если при этом учесть, что в то время представление о мезомерных амби-
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дентных анионах еще не получило распространения, то это сообщение
можно принять за первое предположение об енолизации фосфорильной
группы. Разумеется, оно имело чисто умозрительный характер.

Позже литиевые производные ди- и трифосфорилметанов были не раз
использованы в органическом синтезе [10—13]. В этих Li-производных
отрицательный заряд аниона фосфорилированной СН-кислоты, несом-
ненно, распределен и на атомы кислорода фосфорильных групп (II) :

•о
(И)

То же следует сказать и о металлосодержащих интермедиатах широ-
ко распространенного Р=О-активированного олефинирования по Хорнеру
[14—16]. Описано много примеров реакций алкилирования и ацилирова-
ния металлических производных β-кетофосфонатов и др. [7—29]. Однако
в этих случаях авторы имели дело с обычными енолятами металлов по
карбонильной группе. Впрочем, строение этих металлических производ-
ных серьезно не изучено. Можно думать, что калиевое производное фос-
форилацетонитрила в работах Кирилова и Петрова [20, 22] содержит
амбидентный анион (III), заряд которого в значительной степени сосре-
доточен на фосфорильном атоме кислорода:

CTT?N К®

(Ill)

Наконец, следует упомянуть кристаллические магниевые и медные
комплексы ацилированных фосфорилацетонитрилов, строение которых
описано в [30]. Это г^ис-хелаты со связью Ρ—Ο—Μ (IV)

RO OR Й!

O

РтттО

NO—С' X .С—CN
\. / \ 1/

с—о о—
•р

/ \
R1 RO OR

(IV)

Таким образом, в анионах фосфорилированных СН-кислот атом кис-
лорода фосфорильной группы может нести, хотя бы частично, анионный
заряд при соответствующем понижении кратности связи Р=О и в неко-
торых случаях образовывать связь с катионом металла. Однако ни в одном
случае не наблюдалось таутомерии фосфорильных и фосфаенольных
структур (V)

СН-Р=О
/ I

(V)

Енолизация β-фосфорилированных карбонильных соединений иссле-
дована весьма подробно, но во всех случаях наблюдались лишь обычные
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енольные формы (=С—ОН), а не фосфаенольные (=Р—ОН) [20, 22,
!

26—28, 31—38]. То же наблюдается и в случае тиофосфорильных соеди-
нений [39]. Разумеется, сказанное не относится к амбидентной реакци-
онной способности фосфорильных соединений, точнее — их карбанионов,
по отношению к электрофильным реагентам. Например, к метилированию
по кислороду фосфорильной группы при действии диазометана на дифе-
нилфосфинил-б1гс-(фенилсульфонил) метан [40]:

CH2N2

P h 2 P — C H ( S O 2 P h ) 2 >• P h 2 P = C ( S O 2 P h ) 2 .

II I
[Ο Ο Μ Θ

Но это — реакция метилирования, а не присоединения протона, которое
необходимо для образования фосфаенольной формы.

Первые сообщения об енолизации фосфорильной группы появились во
второй; половине 70-х гг. Колодяжный [41] сообщил об образовании не-
устойчивой фосфаенольной формы дифенилфосфинил-бис- (фенилсульфо-
нил) метана при подкислении раствора его натриевого производного

н+
[РЬгР—C-(SO2Ph2)2]Na+ *• Ph 2P=C(SO 2Ph) 2 *· Ph2P—CH(SO2Ph)2.

II I II
, 0 OH υ

Эта фосфаенольная форма быстро и необратимо превращалась в СН-
форму.

Авторы настоящей статьи с соавт. [42] наблюдали образование устой-
чивой фосфаенольной формы дифенилфосфонил-быс-(трифенилфосфонио)-
метана (VI) при протонировании фторсульфоновой кислотой соответст-
вующей фосфоранфосфониевой соли:

PhaP-C

PPh3

II \ +

О PPh

PPhsl

P h 2 P - СН
\+

О PPh3

 J

PPh8

2FSO 3-—* Ph 2P=C -2FSO3-

OH PPh3

(VI)

Есть два сообщения казанских химиков [43, 44] о фосфаенолизации
циклических фосфатов:

Me Me

)_о ч \ о ч

>P-CHPh2 =«=* I >P=CPh2,- о / ιι S-o / ι
Me О Me OH

О D

Ч_О ч 4—0 χ

^P-CH2X >- I >Р=СНХ
) :

О R' ОН

R=Me, R'=H, Me; X=COOMe, CN.

Впрочем, позже фосфаенольное строение этих соединений было опроверг-
нуто [45].

Наконец, в 1979 г. Бикельхаупт с соавт. [46] синтезировали цикличе-
ский фосфаенол (VII), который легко и необратимо «кетонизировался»:

Р-ОН s
I х / ^ I

С1 С1
(VII)



Что касается енолизации тиофосфорильной группы, то единственный
пример такого рода (VIII) был найден нами с сотрудниками [47]. Он
вполне подобен енолизации соответствующего фосфорильного соединения:

PPh3 PPh3

/ HSO,F /

Ме2Р—С -Х- >- Ме 2 Р=С .2FSO3-.
II \ + I \ +
S PPh3 SH РРЬз

(VIII)
Таким образом, до начала 80-х гг. в литературе были лишь отдельные

наблюдения фосфаенольных форм и вовсе отсутствовали сведения о фос-
форил-фосфаенольной (фосфорил-оксиилидной) таутомерии.

II. ВОЗМОЖНОСТЬ ЕНОЛИЗАЦИИ ФОСФОРИЛЬНОЙ ГРУППЫ

Известно, что положение прототропного таутомерного равновесия
определяется отношением констант кислотности форм в данной среде:

KT=KjKt. (1)

Здесь Кт — константа таутомерного равновесия, a Kt и К2 — константы
кислотности таутомерных форм [48]. При енолизации карбонильных
групп образуются енольные ОН-кислоты, которые, в зависимости от их
строения и стереохимической конфигурации, обладают кислотностью, из-
меняющейся в широких пределах: от рйГ„=10—12 для простых кетонов и
наименее кислых β-дикарбонильных соединений до ρΧα=5—9 для обыч-
ных β-дикарбонильных соединений1 (данные для водных растворов) [49].
Поэтому для наблюдения енолизации необходимо, чтобы СН-кислотность
кетонных форм была близка к таковой енолов, т. е. ρϋΓα=5—10 (в воде).
В случае енолизации фосфорильных групп ОН-кислотность фосфаенолов
существенно выше, чем их углеродистых прототипов. К сожалению, дан-
ных для сравнения в водных растворах нет. Но можно сравнить кислот-
ности в воде иных ОН-кислот фосфора и углерода (фосфорной и уголь-
ной, метилфосфоновой и уксусной и т. д.). При этом легко убедиться, что
фосфорные ОН-кислоты на 2—4 порядка сильнее. Поэтому для наблюде-
ния енолизации фосфорильной группы необходимо, чтобы фосфорильные
СН-кислоты имели рА'а=3—5. Это может быть достигнуто только при на-
личии в β-положении к фосфорильной группе сильных ацидифицирую-
щих электроноакцепторных групп, более сильных, чем в химии β-дикар-
бонильных соединений.

В связи с необходимостью объективной оценки ацидифицирующего
влияния групп на СН-кислотность нами был разработан способ σρ-корре-
ляционного анализа СН-кислотности на основе известного уравнения
Гаммета [51]: рК=трК°—ро. Естественно, были применены константы о~,-
учитывающие прямое полярное сопряжение заместителя с нуклеофиль-
ным реакционным центром. Однако при σρ-корреляции СН-кислотности
возникли трудности, связанные с существованием так называемого «эф-
фекта насыщения» [52]. Он заключается в том, что влияние ацидифи-
цирующей группы, присоединяемой к центральному атому углерода, не-
постоянно. Оно зависит от числа таких групп, уже присоединенных,
и уменьшается по мере накопления этих групп. Это обстоятельство по-
требовало вычисления для каждого заместителя трех значений σ": аса,'
°сн2 и σαϊϊ в зависимости от того, находится заместитель у первичного,

1 Лишь при некоторых особенностях строения β-дикарбонильного соединения
(фторированные β-дикетоны, гракс-фиксированные циклические енолы с малыми
циклами и др.) достигается ОН-кислотность с трКа=2—4 [50].
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! I . .
енольные формы (=С—ОН), а не фосфаенольные (=Р—ОН) [20, 22,

26—28, 31—38]. То же наблюдается и в случае тиофосфорильных соеди-
нений [39]. Разумеется, сказанное не относится к амбидентной реакци-
онной способности фосфорильных соединений, точнее — их карбанионов,
по отношению к электрофильным реагентам. Например, к метилированию
по кислороду фосфорильной группы при действии диазометана на дифе-
нилфосфинил-б1гс-(фенилсульфонил)метан [40]:

GHSNU

Ph2P-CH(SO2Ph)2 У Ph2P=C(SO2Ph)2.
II I

[О ОМе

Но это — реакция метилирования, а не присоединения протона, которое
необходимо для образования фосфаенольной формы.

Первые сообщения об енолизации фосфорильной группы появились во
второй; половине 70-х гг. Колодяжный [41] сообщил об образовании не-
устойчивой фосфаенольной формы дифенилфосфинил-бис- (фенилсульфо-
нил) метана при подкислении раствора его натриевого производного

н+
[Ph2P-C-(SO2Ph2)2]Na+ *~ Ph2P=C(SO2Ph)2 >- Ph2P-CH(SO2Ph)2.

II I II
.,, О ОН υ

Эта фосфаенольная форма быстро и необратимо превращалась в СН-
форму.

Авторы настоящей статьи с соавт. [42] наблюдали образование устой-
чивой фосфаенольной формы дифенилфосфонил-бмс-(трифенилфосфонио)-
метана (VI) при протонировании фторсульфоновой кислотой соответст-
вующей фосфоранфосфониевой соли:

P h 2 P - C
II \ +
O PPh;

HSO,F

3

Ph 2 P— CH
/

О PPh 3

 J

PPh 3

2FSO3-—> Ph 2 P=C -2FSO3-
I \ +
OH PPh3

(VI)

Есть два сообщения казанских химиков [43, 44] о фосфаенолизации
циклических фосфатов:

Me Me

1 CPh2,\Р—CHPha ч = * 1 >P=
-0 / || У-0 / |

Me 0 Me OH
R R

Ч—О.
5 =CHX1 > Р - С Н 2 Х — * - I > р = (

R' О R' ОН

R=Me, R'=H, Me; X=GOOMe, CN.

Впрочем, позже фосфаенольное строение этих соединений было опроверг-
нуто [45].

Наконец, в 1979 г. Бикельхаупт с соавт. [46] синтезировали цикличе-
ский фосфаенол (VII), который легко и необратимо «кетонизировался»:

cvν c v
С1 С1

(VII)



2J°"CH
 = 1 ' 9 ^ не енолизируется ни в каких условиях [56], а ранее было

найдено, что соответствующее дифосфониевое производное (VI) пол-
ностью енолизировано [42] при 2J0OH~—2,60. Следовательно, область
2J О"СН~ ОТ ~2,0 ДО 2,6 наиболее благоприятна для наблюдения енолиза-
ции фосфорильной группы и фосфорил-оксиилидной таутомерии

PPh 3 X-

Ph2P—CH
II \
О C0NEt2

(IX)

Так как столь высоких значений 2°*сн трудно достигнуть без при-
менения фосфониевых заместителей, то в дальнейшем исследовались со-
единения, в которых, наряду с фосфорильной группой у центрального
атома углерода находилась трифенилфосфониевая группа. При этом ва-
риации в заместителе Υ позволяли получать значения 2 J ° " ~ о т 2,0

сн
до 2,6.

III. СИНТЕЗ ФОСФОРИЛЬНЫХ СОЕДИНЕНИЙ
Были синтезированы замещенные у центрального атома углерода фос-

форил (трифенилфосфонио) метаны общей формулы (X) [57—60]

R PPh3

Ρ—СН ·Χ-,
/II \

R' Ο Υ

(Χ)

где Y=+PPh3X-, CN, Ts, COOEt, CONEt2; R и R'=Et, Bu, Ph, ЕЮ, BuO,
Р Ю в различных комбинациях, X=C1~, Br~, C1O4~, BF4~. Исходными ве-
ществами служили соответствующие фосфинозамещенные фосфораны
(XII), полученные по литературным данным [61, 62] из соответствую-
щих монозамещенных трифенилметиленфосфоранов (XI) и галогенфос-
финов или галогенфосфитов в присутствии триэтиламина:

PPh3

EfsN /
Ph 3 P=CHY + RR'PX >• RR'P—С

Υ
(XI) (XII)

Затем фосфинофосфораны (XII) окислялись в фосфорилфосфораны
(XIII) при действии КМпО4 в ацетоне или Н2О2 в г/?ег-бутаноле:

R PPh3

КМпО, или Н2О3 \ У
(XII) >- Р—С

/II \
R' О Υ

(XIII)

Во многих случаях оказалось более целесообразным исходить не из моно-
замещенных трифенилметиленфосфоранов (XI), а из соответствующих
фосфониевых солей (XIV), т. е. в растворе хлористого метилена дейст-
вовать на них диалкил- или диарилгалогенфосфинами (RR'PX) или -фос-
фитами ((RO)2PX) и триэтиламином в мягких условиях (атмосфера арго-
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на, температура 0—20° С):

Ph,P-CH1-Y+RR'PX+2Et,N-»-(XII)+2Et,N-HX.
(XIV)

Далее оказалось возможным стадию окисления (XII) ->- (XIII) прово-
дить без выделения (XII) из реакционной смеси, а сразу действовать на
нее Н2О2 в rper-бутаноле при 0° С.

Фосфоранфосфониевые соли (XIII), Y=PPh3X~, были получены при-
соединением дифенил- или диалкилгалогенфосфинов к гексафенилкарбо-
дифосфорану (XV) с промежуточным выделением кристаллического фос-

•финопроизводного (XII), Y=PPh3Cl~
КМпО4

PhsP=G=Prh 8 + RaPCl—>(ХН) >-(ХШ)
(XV)

+
Окисление (XII) в (XIII), Y=PPh3Cl~', проводилось КМпО4 в ацето-

не. Протонирование фосфоранов (XIII) проводилось в бензоле или хло-
ристом метилене при 20° С под действием эфирного раствора галогено-
водородов

нх
(XIII) (X)

Как правило получались кристаллические фосфониевые соли (X), их
т. пл. приведены ниже в табл. 3.

Тиофосфорильные производные (XVI) получались присоединением
•серы к фосфинофосфоранам (XII) в бензоле, ацетонитриле или их сме-
си на холоду в течение 6—24 ч или при кипячении в течение 10—15 мин

[63, 64]

(XII)

IV. ФОСФАЕНОЛЫ (ОКСИИЛИДЫ) В КРИСТАЛЛИЧЕСКОМ СОСТОЯНИИ

Исследованные кристаллические фосфорил-фосфониевые соли приве-
дены в табл. 3. Это устойчивые соединения, которые могут быть перекри-
сталлизованы на воздухе без особых предосторожностей. Вывод об их
фосфорильном СН-строении (А) или фосфаенольном (В) сделан на осно-
ве рассмотрения ИК-спектров и в ряде случаев при помощи рентгено-
структурного анализа

R PPh3 · Х- R РРЬз · Х-

\-с/ \=/
/II \ /I \

R' О Υ R' ОН Υ
(А) (В)

ИК-Спектры веществ при строении (А) содержат весьма характеристич-
ную полосу Р=О в области 1150—1195 см"1 при алкильных или ариль-
ных группах у фосфора и 1270—1290 см"1 в случае RO-групп. При обра-
зовании структуры (В) эта полоса исчезает и вместо нее появляется по-
лоса 910—975 см"1, характерная для протонированной группы Р=О [66].
Одновременно в этих спектрах появляются очень широкие полосы погло-
щения в области 1500—3000 см""1, свидетельствующие о наличии ОН-
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s. Т. пл. и ИК-спектры фосфорил-фосфониевых солей в кристаллическом состоянии [57—60, 65]
4- 4-

Таблица 3

R 2 P - C H /
II X Y

о
(А)

ИЛИ R2P=C<
I X Y

он
(В)

η/π

1
2
3
4
5

6
7
8
8 a

9
10
Η
12
13
14
15
16
17
18
19
20
21

Υ

COOEt
COOEt
COOEt
COOEt

CONEta

CN
CN
CN

После

ι
CNTs
Ts
Ts
Ts
Ts
Ts
Ts
Ts
Ts
Ts

+ Ts
PPh 3 Br-

R

Ph
Ph

PhO
Ph
Ph

Bu
Ph
Bu

X

Cl
CIO4

СЮ4
BF4 .

CI

Br
Br

CIO,
кристаллизации
а воздухе

Ph
Bu

Ph,Et
Ph

BuO
Bu

Ph,Et
Ph

Bu, EtO
BuO
EtO
BuO
Ph

СЮ4
Br
Br
Br
Br

СЮ4
СЮ4
C104

СЮ4
СЮ4
СЮ4
СЮ4
Br

Т. пл.

123-125 (разл.) *
164-166 (разл.)
ИЗ (разл.)
117-119(разл.)
167-168

144-146
160,5-162
144-145
116-118

149-151
149-150
179-181
123-125
100-102
154-155
181-184
173-178
167-168
162-163
184-185
220-222
261-264

ИК-спектр, таблетки KBr, v см-1

Р = О

1160, 1180(пл.)
1290
_

1150

>
_
_
-

-У
_

_

_/

с м . 4 *
1195

_>
1245
1275
1272
1290

_

Р—ОН

9 70 3*
-
—

—

975
965
910

—

_
960
940
945
970

—
_
_
—
_
_
_

940 (ш.)
980 (ш.)

ОН .. . X

1500-2200
-
—

600-1800
—1

1500-3000
1500-3000 .
1960-3000
1640-1900

700-1700 (ОН... О)
1800-2000
1700-2800
2000-2700
2000-3000

—
_

600-1800
— >
— 1

_

—

1600-3000

Прочие частоты

1600(СО), 3440 (ЕЮН)
1730(СО), 2900(СН)
1740(СО), 2880(СН)
1670 (СО)
1630(СО), 2500-2800
(СН .. . С1)
2170(CN)
2175 (CN)
217O(CN)
3100-3600 (Н2О)

2170 (CN)
ИЗО, 1280 з*
1125, 1285 з*
1135, 1280 з*
1140, 12903*
1150, 13303*
1150, 1330 з*
1135, 1282 з*
1159, 1330 3*
1150, 1340 з*
1155, 1330 3*
1165, 1330 з*

—

Форма
соедине-

ния

В
А
А

ВНВ+
А

В
В
В

ВНОН2+

ВНВ+

в
в
в
вА
А

ВНВ+
А
А •.
А
А
В 5 *

* С '/а Μ кристаллизационного EtOH; 2* в вазелиновом масле 0,960, 0,980 см-1; 3* первая цифра для дОг-симметричных колебаний, вторая — анти?
симметричных; 4* область РО-колебаний закрыта полосой С1О4;

 δ* возможно В .. . Н , , . ОН?+,



Рис. 1. Кристаллическая структура катионной
части бромистой соли (оксидифенилфосфорани-
лиден) тозил (трифенилфосфонио) метана Ph3P

+—
-G(Ts)=P(Ph2)O-H · · · (Вг~) [65]

трупп с сильными водородными связями ОН . . . Х~. Что касается колеба-
вий групп Y, то в структурах (А) эти группы присоединены к sp3-, а в
структурах (В) — к «р2-гибридизованному атому углерода. Соответствен-
но частоты в первом случае выше. Так, СО-колебание карбэтоксильной
труппы в случае структуры (А) 1730—1740 см"1, а при структуре (В) —
1660 см"1. Симметричные 8О2-колебания при структуре (А) 1150—
1165 см"1, а при структуре (В) — 1125—1140 см"1, антисимметричные ко-
лебания соответственно 1330-1340 см"1 (А) и 1280-1290 см"1 (В). Все
эти изменения весьма постоянны, что придает отнесению структур к (А)
или (В) достаточную надежность.

Кроме структур типа (В) с водородной связью ОН . . . Х~ были обна-
ружены «димерные» структуры, в которых акцептором Η-связи служит
сопряженное основание: образуется комплекс типа ВНВ+, в котором свя-
зи попарно выравнены:

В R "1+

Ρ С Ρ О О Ρ С
з - - - - -

Υ R' R' Υ

ИК-Спектры структур ВНВ+ характеризуются отсутствием полос Р=О и
Р—ОН и наличием широкой сложной полосы 600—1800 см"1. При этом
колебания Υ соответствуют структуре (В). Такие «димерные» комплексы
подтверждены рентгеноструктурными данными.

Следует отметить, что данные рентгеноструктурного анализа очень
четко характеризуют как фосфаенольные формы, так и структуры ВНВ+.
Так, в структуре тозильного производного со структурой (В) (№ 12,
табл. 3) (рис. 1) центральный атом углерода (С(1)) имеет лишь слегка
искаженную плоскотригональную координацию с выходом из плоскости
P(1)P(2)S 0,118 А. Связи C(l)-PPh 2 OH и C ( l ) - P P h s имеют практиче-
ски одинаковую длину 1,751(4) и 1,764(4) А и «полуторную» кратность
[ 67]. Фосфаенольная структура в кристалле стабилизирована прочной
водородной связью ОН—Вг длиной 3,078 А.

Стабилизация фосфаенольной структуры может быть, однако, осуще-
ствлена при помощи другой протофильной частицы. Так, в случае кри-
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сталлов перхлората (дибутилоксифосфоранилиден) циан (трифенилфосфо-
нио)метана (№ 8, табл. 3) структура (В) малоустойчива и при перекри-
сталлизации из ацетоно-эфирной смеси при доступе воздуха стабилизи-
руется, поглощая одну молекулу воды и образуя соль, типа (ВНВ')+, где
В' — молекула Н2О. В этой новой структуре кристалл образован двумя
кристаллически независимыми катионами. В каждом из них (рис. 2)
центральный атом углерода С(1) тоже плоскотригонален, выход из плос-
кости 0,072 и 0,054 А, и сумма углов вокруг С(1) 359,4°. Связи С(1) —
РВи2ОН и C(l)— PPh3 практически одинаковы и в среднем имеют длину
1,745(9) А, что соответствует приблизительно полуторной кратности.
Атомы кислорода молекул воды 0(11) служат акцепторами протонов
группы Р-ОН. Расстояния О - Н - 0 равны 2,501(6) и 2,482(7) А, что
соответствует водородным связям повышенной прочности [68]. Интерес-
но, что в свою очередь молекулы Н2О тоже участвуют своими Н-атомами
в образовании Η-связей О—Η—Ν с цианогруппами соседних катионов.

В качестве примера симметричного комплекса ВНВ+ на рис. 3 при-
ведена структура борофторида (дифенилоксифосфоранилиден) карбэто-
кси(трифенилфосфонио) метана (№ 4, табл. 3). Структура центросиммет-
рична. Обе ее «половины» одинаковы и соединены Н-мостиком. Цент-
ральный атом углерода С(1) плоскотригонален — сумма углов 359,3°,
длины связей C(l)— PPh2OH и C(l)— PPh3 практически одинаковы —
1,725(8) и 1,735(8) А, кратность их близка к полуторной; длина Н-связи
О---Н—О равна 2,422(8) А. Длины всех связей «димера» попарно одина-
ковы, что свидетельствует о делокализации катионного заряда в обеих
«половинах».

Рассмотрение данных табл. 3 приводит к выводу о двух основных фак-
торах, определяющих альтернативное строение. Во-первых, это природа Y.
По фосфаенолизирующей способности группы Υ располагаются в ряд,,
соответствующий изменению величин аСш~-

Ph3P >CN >Ts >COOEt >CONEtaCCH 1,98 0,75 0,70 0,60 0,42

Наибольшей фосфаенолизирующей способностью обладает группа PPh 3 r

наименьшей — CONEt2. Во-вторых, природа противоиона Х~. Несомнен-
но, что водородная связь ОН--Х~ стабилизирует фосфаенол. По способ-
ности к Η-связи анионы тоже составляют ряд: С1>Вг>СЮ4

даВР4. Поэто-
му все хлориды и бромиды — за исключением соединения с группой
CONEt2 — фосфаенолы. Малоспособный к образованию Η-связей анион
СЮ4~ приводит к образованию структур (А) или ВНВ+ (табл. 3). Учет
совместного действия этих двух факторов позволяет понять полученные
результаты.

Две фосфониевые группы (вещество № 21, табл. 3) оказывают столь
сильное ацидифицирующее влияние, что протон не удерживается у цент-
рального атома углерода и фиксируется у группы РО. При Y=CN (броми-
ды № 6 и 7, табл. 3) фосфаенольное строение обусловлено и достаточным
ацидифицирующим действием CN-группы, и стабилизирующим действием
сильной водородной связи ОН-Вг. В случае перхлората такая стабили-
зация достигается либо с молекулой сопряженного основания (№ 9,
табл. 3), либо с молекулой воды (№ 8, табл. 3) —образуются комплексы
ВНВ+ или ВН—ОН2

+. Вполне понятная картина наблюдается при Y=Ts r

здесь бромиды имеют структуру (В), а перхлораты— (А) или (ВНВ+).
Что касается соединений с группой Y=COOEt—, ацидифицирующее дей-
ствие которой относительно слабое, то, хотя хлорид (№ 1, табл. 3)
здесь имеет структуру (В), но перхлораты (№ 2 и 3, табл. 3) — (А),,
а борофторид — ВНВ+. Наконец, карбамоильная группа (Y=CONEt2, co-
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C(22)
С(27)

0(11)

С(16)

'N(1)

Рис. 2. Структура одного из двух кристаллографически независимых ка-
тионов перхлората (оксидибутилфосфоранилиден) циан (трифенилфосфо-
нио) метана; комплекс (ВНВ')+ с молекулой НгО (показан атом кисло-

рода 0(11));
Ph3P+C(CN)=P(Bu2)O-H· · ·ΟΗ 2 (αθ 4 -)

Рис. 3. Структура ВНВ+ борофторида (оксидифенилфосфоранилиден) -
карбэтокси (трифенилфосфонио) метана

Pii3P
+-C(COOEt)=P(Ph2)O-H-O=P(Ph2)P-C(COOEt)=PPh3(BF4-)

единение № 5, табл. 3), как самая слабая, приводит к хлориду струк-
туры (А).

Разумеется, относительная стабильность фосфаенольных форм в кри-
сталле зависит от многих факторов, формирующих энергию кристалличе-
ской решетки, но можно полагать, что ацидифицирующий эффект групп Υ
и прочность водородных связей ОН--Х" относятся к числу главных.
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V. ФОСФОРИЛ-ФОСФАЕНОЛЬНАЯ ТАУТОМЕРИЯ

Фосфорил-фосфаенольная — или иначе: фосфорил-оксиилидная — тау-
томерия (V) представляет собой фосфорный аналог кетоенольной (I) .
Поэтому для ее исследования могут быть использованы методы изучения
кетоенольных систем.

В спектрах ЯМР 31Р-{'Н} в растворах таутомерных фосфониевых со-
лей (X) в общем случае наблюдаются две пары дублетных сигналов.

- С Н

PPh 3 X- R

"w
R' Ο Υ R' OH Υ

(А) (В)

При этом формы (А) характеризуются двумя дублетными сигналами с
химическими сдвигами, мало отличающимися от исходных фосфорил-фос-
форанов (XIII), но со значительно меньшими константами спин-спино-
вой связи /рр от 0 до 10 Гц). Для форм (В) химические сдвиги ядра фос-
фора группы PPh 3 мало отличаются от предыдущих, но сигналы ядер
групп Р—ОН смещены на 20—30 м. д. в слабое поле. Величины же / Р Р

здесь, напротив, близки к /РР ИСХОДНЫХ фосфоранов. Отметим, что число
сигналов форм (В) может удвоиться, особенно при низкой температуре,
за счет присутствия в растворе двух конформеров или в других случаях
диастереомеров. При повышении температуры в спектрах ЯМР 3 1 Р про-
исходит ряд изменений: наступает перераспределение интенсивностей
сигналов, связанное с изменением положения таутомерного равновесия,
происходят изменения сигналов, связанные с ускорением как конформа-
ционных переходов, так и протонного обмена между формами. Сначала
коалесцируют конформационные дублеты — в спектре остается одна пара
дублетов, а потом и они превращаются в широкие синглеты и даже ис-
чезают в шумах [56—60, 63—65].

В спектрах ПМР наблюдаются триплетные или дублет-дублетные сиг-
налы метановых протонов формы (А) с константами / Р С Н порядка 13—
17 Гц, синглетные сигналы протонов Р—ОН формы (В), а также сигналы
других групп. Однако часто из-за быстрого протонного обмена сигналы
СН и ОН сливаются в широкий синглетный сигнал. Протоны же других
групп, например, от групп COOEt или SO2CeH4Me, напротив, проявляются
в виде отдельных сигналов от таутомерных форм, и они могут быть ис-
пользованы для определения констант таутомерного равновесия. Впро-
чем, это также лучше наблюдать при низкой температуре.

Таутомерные равновесия устанавливаются быстро и не изменяются во
времени. Они не зависят от способа приготовления раствора — растворе-
нием соли (X) или действием кислоты на раствор фосфорана (XIII). Ре-
зультаты исследования таутомерных равновесий, полученные различ-
ными методами, хорошо совпадают. В табл. 4 и 5 приведены данные ЯМР
31Р-{'Н} в среде СН2С12, как наиболее показательные для всех изученных
веществ.

Найдено, что бмс-трифенилфосфониевая соль (X), Y=PPh 3 , R,R'=Ph,
существует в растворе только в форме (В) (табл. 4) [61, 62]. Это отно-
сится и к бромиду, и к перхлорату; более того, в среде трифторуксусной
кислоты, в которой во всех других случаях наблюдаются только формы
(А), в случае бис-фосфониевой соли образуется только форма (В). Види-
мо, благодаря сильной ацидифицирующей способности трифенилфосфоние-
вых групп (о с н~=1,08), СН-кислотность дифосфониевой соли столь вели-
ка, что образование СН-формы (А) невозможно даже в среде CF3COOH.
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Таблица 4

ЯМР фосфорилфосфониевых солей (X), СН2С12 [61, 62]

R 2 P —CH<

О
А

I
ОН

Υ

Р Ь з Р Х "

P h s P X -

P h 3 P X -
CN
CN
CN
CN
CN

CN
CN

COOEt

COOEt

COOEt
COOEt
COOEt
C 0 N E t 2

R

Ph

Ph

Ph
Ph
Ph
Ph
Bu
Bu

PhO
EtO
Bu

Ph

Ph
PhO
PhO
Ph

X

Br

C1O4

CF3COOH
Br

CF3COOH
СЮ4
Br

СЮ4

Cl
Cl
Cl

Cl

СЮ4
Cl

СЮ4
Cl

T, "G

30

20

30
30

-20
30
30
30

-80
-80
-70

-80

30
30
30
30

Форма

В

в
в
вА

ВНВ+
В
В
А
А
А
В
А
В
А
А
А
А
А

бро, м · Д·

40,9 (трип.)

38,3 (трип.)

49,2 (трип.)
51,5 (ш.с.)
33,4 (ш.с.)
43,6
74,8

/ 76,9
\ 51,5 (ш.с.)

6,9 (ш.с.)
0,1 (ш.с.)

/ 79,2; 78,0
1 48,8
] 43,8; 40,6
1 28,6

25,2
4,1
2,6

29,4

6 P P h 3 . Μ · Д·

23,5

24,8

22,7
22,7
24,3
23,9
23,4
23,2
26,0
23,7 (ш.с.)
24,6 (ш.с.)
19,2; 20,3
23,1
19,0; 20,0
23 8
243
22,0
23,0
27,0

J p p , Г Ц

20

2 1 *

20 г *
27
см 2 *
26
20
20
—
—
—

2 4 з *
7

40, 42 з* .
7/
7—
5 4*

10

* В MeNO2,
 2* в CF3COOH, 3* два конформера, 4* в СНС13.
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Таблица 6

Влияние заместителей R и R' на положение таутомерного равновесия
А « В фосфониевых солей (X), Y=Ts, CH2C12 [58, 60, 64]

R

Bu
Bu

BuO
EtO
PhO

Ph
Ph

R'

Bu
EtO
BuO
EtO
PhO

Et
Ph

-2,44
-1,43

-0,82
-0,42
-0,12

-1,58
-1,18

X = B r - (—80° C)

% в

75
50
45
25

< 2

95
>98

3,00
1,00
0,82
0,33

<0,02

19,0
>49

X=C1O4

% в

29
12

< 2
< 2
< 2

&0
>98

(30° C)

0,39
\0,14

<o,oa
<0,02
<0,02

1,5
>49

CN-Замещенные соединения (X), Y=CN,— (бромиды) при R,R'=Ph
или Bu представляют собой фосфаенолы (В), а при R и R'=EtO или PhO
(хлориды) при низкой температуре— (А). Что касается перхлоратов, то
при R,R'=Bu в растворе наблюдаются обе формы, а при R,R'=Ph — комп-
лекс типа ВНВ+, т. е. по существу, форма (В). В отличие от бмс-фосфо-
ниевой соли, в среде GF3COOH наблюдается одна только форма (А).

У тозильных производных (X), Y=Ts (табл. 5) при R,R'=Ph в рас-
творе бромида и перхлората содержится одна только форма (В); при R =
= P h и R'=Et для перхлората наблюдается таутомерное равновесие2. Тау-
томерное равновесие имеется и при R и R'=Bu (бромид и перхлорат),
и при R=Bu и R'=EtO (тоже Х=Вг и С1О4), и при R и R'=AlkO (в бро-
мидах). Но в растворах перхлоратов при алкоксигруппах у фосфора со-
держатся только формы (А). И конечно, если R и R'— феноксигруппы.

Карбэтоксильные производные (X), Y=COOEt (табл. 4) показывают
таутомерное равновесие только в случае R,R'=Ph или Bu при Х=С1.
В остальных случаях присутствуют только формы (А). Наконец, если Y=
=CONEt2 — группа, обладающая наименьшей ацидифицирующей спо-
собностью (о с н-=0,42), то образуется только форма (А) (табл. 4). Таким
образом, понижение электроноакцепторной способности групп Υ способ-
ствует преобладанию формы (А), и наоборот.

Большое влияние на положение таутомерного равновесия оказывают,
как уже можно было убедиться, группы R и R' при фосфоре. В табл. 6
приведены данные по влиянию этих групп на константы таутомерных
равновесий в ряду тозильных производных. Эти данные сопоставлены с
константами σφ, характеризующими влияние заместителей при фосфоре на
кислотность кислот фосфора [69]. Как видно, содержание форм (В) ра-
стет с уменьшением электроотрицательности R и R'. Это естественно:
сильно электроотрицательные группы R и R' повышают силу Р—ОН-кис-
лот, что способствует переходу протона к углероду3. Особое место зани-
мают, однако, ароматические производные. Фенильная группа при фос-
форе резко способствует фосфаенолизации. Причина этого явления не
раз обсуждалась в других случаях «фенильной аномалии». Было выска-
зано предположение об образовании водородных связей OH---Ph [70],
о стерической дестабилизации СН-форм [60], о влиянии гидрофобности
и жесткости фенильных колец и т. д. К сожалению, причина этого явле-
ния остается неясной.

2 При этом сигналы формы (А) удвоены из-за диастереомерной анизохронности.
В этом объяснении подразумевается, что влияние заместителей у фосфора

сильнее сказывается на силе Р-ОН-, чем Р-СН-кислот, что весьма вероятно.
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На положение таутомерного равновесия (А)=*(В) оказывает сущест-
венное влияние характер аниона — в меру его способности к образованию·
Η-связи, стабилизирующей фосфаенол: Cl~>Br~>BF4"~>Cr04~. Сущест-
венно также влияние природы растворителя. В апротонных средах про-
центное содержание формы (В) снижается с ростом диэлектрической по-
стоянной растворителя ε. В качестве примера приведем влияние раство-
рителей на содержание формы (В) в Ph2P(O)GH(PPh3Cl~)COOEt прж
-60° С:

СН2С12 CHaCh+MeCN (4 : 1) MeNO2

ε 9,14 14,6 38,57
% В 77,0 60,0 <45

Протонодонорный хлороформ хорошо сольватирует группы Р=О и соот-
ветственно смещает равновесие в сторону формы (А). В спиртах, хорошо·
сольватирующих ОН-формы, равновесие смещается в сторону форм (В).

Что касается влияния температуры, то оно зависит от природы раство-
рителя. В апротонном СН2С12 повышение температуры смещает равнове-
сие в пользу форм (В), что характеризует формы (А) как более устойчи-
вые. В спиртовой среде — наоборот. Из температурной зависимости кон-
стант таутомерного равновесия были рассчитаны термодинамические па-
раметры таутомеризации (X), Y=COOEt. Таутомеры оказались очень-
близки по энтальпии (Δ#° в пределах от —1,5 до +2,5 ккал/мол). Энтро-
пийные различия оказались больше (AS от —3,6 до 10,6 энтр. ед.) [59].

Интересно влияние кислотности среды на положение равновесия
(А)3=1:(В). Повышение кислотности среды смещает равновесие в сторону
формы (А). По-видимому, протоны кислоты конкурируют с протонами
групп Р—ОН фосфаенолов за Η-связи с анионами и тем уменьшают ста-
билизацию последних. При сильном повышении концентрации кислоты
образуются дважды протонированные продукты (XVIII):

R PPh3

Р-СН -2Х-

R' ОН Υ
(XVIII)

В спектрах ЯМР 3 1Р этих кислых солей химические сдвиги фосфорильно-
го ядра фосфора наблюдаются в более слабом поле. Так, при Y=COOEtt.
Х=С1 и R,R'=Ph, δρο=50,1 м.д. (против 28,6 м.д. в монопротонированной
Α-форме), а при R,R'=Bu — 82,7 м. д. (48,8 м. д. в А-форме).

Ентиолизация тиофосфорильной группы заметно отличается от кисло-
родного прототипа [63]. Все фосфониевые соли (XVII) в кристалличе-
ском состоянии имеют СН-строение. Соль с двумя фосфониевыми группа-
ми (XVII), Y=PPh3X~, не получается в кристаллическом состоянии из-за
крайне низкой основности соответствующего фосфорана (XVI), но в рас-
творах СН2С12 или FSO3H она имеет меркаптоилидное строение (XIX), что
с несомненностью следует из ее ЯМР 31Р-{'Н} спектра

R РРЬ3

Р=С -2Х-

R' SH PPh8

(XIX)

Все остальные соли (XVII), независимо от природы Y, R, R' и X, имеют
тиофосфорильное строение и не таутомерны. Только у дифосфониевых
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Таблица 7

Константы кислотной диссоциации тиофосфорилфоефониевых солей (XVII)

R 2P(S)CH/ В MeNO2 и абсолютном ЕЮН при 25е С

п/п

1
2
3
4
5
6
7
8

R

Ви
Ph
Ви
Ви
Ph
ЕЮ
Ph
PhO

ίΥ

COOEt
COOEt

Ts
CN
Ts
Ts
CN
Ts

5J°CH

2,06
2,14
2,16
2,21
2,24
2,28
2,29
2,30

р К Э ф , MeNO 2

9,60
7,63
6,05
4,71
4,03
3,86
3,50
2,55

р К э ф , EtOH

4,56
4,08
4,05

_
3,63
3,61
3,36
3,31

солей наблюдается низкое значение / Р Р — от 1 до 8 Гц. У всех остальных
солей величина / Р Р совпадает с таковой у тиофосфорилфосфоранов.

Таким образом, только при Y=PPh 3 наблюдается ентиолизация тио-
•фосфорильной группы. Уже в случае СН-группы ее ацидифицирующего
эффекта недостаточно для возникновения ентиольной формы и все про-
изводные с CN и другими группами с меньшими величинами оСн~ имеют
тиофосфорильную структуру (XVII) и не таутомерны. Можно думать, что
область тиофосфорил-меркаптоилидной таутомерии должна находиться
при величинах 2J σΜ~, лежащих примерно в пределах 2,5—2,7. К сожа-
лению, эта область пока остается недоступной (ср. табл. 1 и 2).

VI. ЕНОЛИЗАЦИЯ ФОСФОРИЛЬНОЙ ГРУППЫ И КИСЛОТНОСТЬ

Давно известно, что кислотные свойства прототропных таутомерных
веществ сложным образом связаны с положением таутомерного равнове-
сия. Последнее, как это видно из формулы (1), определяется отношением
констант кислотности, но не уровнем кислотности обеих форм. Экспери-
ментально, соотношением (2), определяется некоторая эффективная кон-
станта диссоциации равновесной смеси Кзф, связанная с константами дис-
социации отдельных форм [ 48 ].

K^KrKJiK.+Kj, (2)

где К1 и К2 — константы диссоциации форм. Измеряя эффективную кон-
станту диссоциации Кэф и константу таутомерного равновесия Кт, можно
рассчитать константы диссоциации отдельных форм:

(3)

(4)

Представлялось весьма интересным выяснить кислотные свойства
фосфорильных СН-кислот (Α-формы) и фосфаенолов (В-формы) и их
зависимости от строения. Было также целесообразно воспользоваться для
этого корреляционным σρ-анализом. Вместе с тем применимость послед-
него для количественного описания кислотности соединений изучаемых
структур необходимо было проверить на однотипных, но не таутомерных
веществах. В качестве таковых использовали тиофосфорилфосфониевые
соли (XVII). Были измерены константы диссоциации этих соединений
в нитрометане и абсолютном этаноле потенциометрическим методом со
стеклянным электродом [71]. Результаты измерений приведены в табл. 7.
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Рис. 4. Корреляция трКОф с 2 'сн

RR'P(S)CH(Y)PPh,3X- в MeNO2; номера то-
чек совпадают с номерами соединений в

табл. 7

Рис. 5. Корреляция р.йГЭф с 2 Зсн~ для
RR'P(S)CH(Y)+PPh3X- в ЕЮН номера то-
яек совпадают с номерами соединений в.

табл. 7

Рис. 4

сн

Как видно, эти кислоты относятся к числу довольно сильных. Для
сравнения укажем, что в MeNO2 для CF3COOH р#=7,05, С1СН2СООН -
11,62, СН3СООН — 14,41. В координатах Гаммета с константами ΟατΓ они
дают хорошую (и даже превосходную в среде абсолютного этанола) кор-
реляцию (рис. 4 и 5) со следующими параметрами:

В MeNO2: рКэф — 65,82—27,410 Σ σαι;

п=8; r=0,980; s=0,52; sp=2,32.

В EtOH: рА'Эф =14,94—5,052 2 σ~Η;
п=7; r=0,998; s=0,03; sp=0,13.

В корреляции в MeNO2 обращают на себя внимание два обстоятель-
ства. Во-первых, очень высокий тангенс наклона прямой (р=27,410). Это-
следствие известного сильного дифференцирующего действия MeNO2:
различие в силе кислот здесь достигает семи порядков. Во-вторых, очень
высокое значение трК° (почти 66). Теоретически это должно соответство-
вать рК метана в MeNO2. Конечно, измерение такой константы экспери-
ментально неосуществимо. Спирт, напротив,— нивелирующий раствори-
тель; в этом случае различие в фКаф не превышает 1,25 порядка. Между
Р-ЙГ в двух растворителях обнаруживается линейная бренстедовская за-
висимость:

P-KjieNO2=—15,72+5,

r=0,978; s=0,58; sp=0,52.

Высокий тангенс наклона, резко отличный от единицы, свидетельствует
о сильных различиях в дифференцирующей способности нитрометана
и этанола.

Аналогично были измерены константы кислотной диссоциации тауто-
мерных фосфорил-фосфониевых солей (X). Полученные результаты при-
ведены в табл. 8 в сопоставлении с равновесным содержанием фосфае-
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Таблица S

Константы диссоциации таутомерных фосфорил-фосфониевых солей

HR'P(O)CH(Y)PPh3X-=p*RR'P(OH)=C(Y)PPhiX-
(А) (В)

в MeNO2 и абсолютном ЕЮН при 25° С

п/п

1
2
3
4
5
6
7
8
9

10
11
12

R, R'

Ph
PhO
EtO
Ph

BuO
Ph, Et

Bu
PhO
Bu
Ph
Bu
Ph

Υ

CN
Ts
Ts
Ts
Ts
Ts
CN

COOEt
Ts

COOEt
COOEt

CONEt2

Σσ0Η

2,27
2,25
2,22
2,22
2,21'
2,18
2,17
2,15
2,12
2,12
2,02
1,94

Ркэф

4,27
2,44
3,38
6,00

_
5,27
5,79
6,60
6,70
8,82

10,59
13,84

MeNO 2

% В

-98
- 2

-98
_
50

~98
~2
16
16
33
rv 1

PKCH

2,57
2,43
3,37
4,30
_

4,97
4,09
6,59
6,62
8,74

10,42
13,84

Р*ЧШ

4,26
0,73
1,68
5,99
-,

4,97
5,78
4,90
5,90
8,02

10,11
11,84

Р^эф

3,86
—

3,63
3,14
3,70

_
3,88

—
4,58
3,54
4,73
6,22

EtOH

% в

>99
—

> 9 9
>99
>99
_

>99
—
97
70
36

- 2

P^CH

_

—
—
—
—
—
—
—

3,06
3,02
4,54
6,21

P^OH

~3,86
—

-3,63
-3,14
-3,70

~
-3,88

—
4,57
3,39
4,29
4,51

вольных форм (В), найденным методом ЯМР 3 1 Р . Как видно, все соеди-
нения тоже относятся к числу сравнительно сильных кислот. В нитро-
метане они уступают по силе рассмотренным выше тиофосфорильным
кислотам (XVII) примерно в среднем на 0,7 ед. р.К; в этаноле они прак-
тически равны по силе. Здесь так же наблюдается сильное дифференци-
рующее действие нитрометана: в зависимости от заместителей при фос-
форе и углероде константы диссоциации изменяются на 11 порядков,
а в нивелирующем этаноле — всего на три порядка. При одинаковых
заместителях при фосфоре сила кислот убывает при переходе от Y=CN
через соединения с Y = T s к карбэтоксильным и далее к карбамоильному
производному. Эти данные соответствуют ходу изменения констант оСн~
групп Y. Для обоих растворителей наблюдаются резкие изменения содер-
жания фосфаенольных форм при изменении заместителей: при этом фос-
•фаенолизация не симбатна кислотности. Например, более кислое соеди-
нение 2 (табл. 8) мало енолизировано, а менее кислые 1 и 4 (табл. 8)
енолизированы почти полностью. В классической химии таутомерных ве-
ществ отношения такого рода известны. Например, более кислый цикло-
пентанонкарбоновый эфир енолизируется меньше, чем менее кислый цик-
логексанонкарбоновый эфир. Как уже отмечалось, енолизация зависит
не от общего уровня кислотности, а от соотношения кислотности форм.

При помощи формул (2) —(4) были рассчитаны константы диссоциа-
ции форм (А) — р-ЙГсн и форм (В) — piioH. Полученные результаты вклю-
чены в табл. 8. Как видно, с уменьшением 2 Осн~ величина рКсп растет.
При этом наблюдается вполне удовлетворительная в нитрометане и хоро-
ш а я в этаноле корреляция типа Гаммета (рис. 6) :

В MeNO2: рА'сн =81,99—35,246 2 σαι;
/ ,=11, r=0,977, s=0,80, s p =2,55.

Что касается р^Гсн в этаноле, то достоверны только последние 4 цифры
в табл. 8. По ним имеет место хорошая корреляция с 2 Ссн~.

В Е Ю Н : рйсн = 39,61—17,268 Σ сен;
ге=4; r=0,996; s=0,16, s p = l , 0 6 .
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Рис. 6. Корреляция р-йГсн с 2осн для RR'P(O)CH(Y)PPh,3X- в MeNO2; номера точек
совпадают с номерами соединений в табл. 8

Рис. 7. Корреляция р.йГСн с Σσ* для RR'P(OH)=C(PPh3X-)CH(Ts) в MeNO2; номера
точек совпадают с номерами соединений в табл. 8

И в этих корреляциях наблюдается необычно высокое значение рК°, осо-
бенно в нитрометане.

Зависимость рКон от строения оказывается достаточно сложной, так
как у форм (В) изменяются не только заместители у атома фосфора, но

+PPh3X

и природа группировки =С
\

имитирующей атом кислорода

Υ
группы Р=О. При постоянном значении Υ, например Y=Ts, величины
рКон удовлетворяют линейной корреляции с константами σ* [69] (рис.7):

В MeNO3: p Z 0 H = 0,70—2,296 2 σ φ ;
и=4; r=0,983; s=0,56; sp=0,30.

Правда и здесь точка, отвечающая двум фенильным кольцам, была исклю-
чена (см. выше). Что касается ρϋΓ0Η в этаноле, то они практически равны
р̂ ГЭф, так как в растворе присутствует больше 99% формы (В). При этом
зависимость рКОц от характера заместителей сложная.

Таким образом, измерения кислотности рЖэф и расчет р^ГСн и рКОн
вносят определенность в отношении енолизации группы Р=О и кислот-
ности фосфорильных соединений.

* * *

Главный вывод из приведенного материала состоит в том, что фосфо-
рильная группа может енолизироваться. Условием для этого служит
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высокая кислотность фосфорильной СН-формы (А). Разумеется, это
условие необходимое, но недостаточное. Необходимо также, чтобы соот-
ветствующая енольная форма (В) по кислотности была близка к фосфо-
рильной форме, что, впрочем, при достаточно кислых СН-формах легко
достигается. Условия енолизации тиофосфорильной группы более жест-
кие. Причиной этого служит более высокая кислотность меркаптокислот
фосфора по сравнению с кислородными. Можно показать, что до сих пор
не удавалось наблюдать енолизацию группы Р=О потому, что величины
ZJOCH" группировок, присоединенных к центральному атому углерода,
не превышали 2, что, конечно, было следствием того, что присоединен-
ные группировки обладали недостаточным ацидифицирующим эффектом.
Так, например, для «фосфонуксусного эфира» А. Е. Арбузова и А. И. Ра-
зумова [1-9] (EtO)2P(O)CH2COOEt величина Цссн г составляет 1,28,
что совсем недостаточно для фосфаенолизации, а вещество О. И. Коло-

дяжного Ph2P(O)CH(SO2C6H5)2 [40, 41] имеет Σσ«Γ=1,97, что, лежит
на грани енолизируемости; введение же в бензольное кольцо электроот-
рицательных заместителей превышает эту грань и енолизация становится
вполне заметной.

В целом, енолизация фосфорильной группы вполне подчиняется зако-
номерностям теории прототропного таутомерного кислотно-основного
равновесия.
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