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Систематически рассмотрены и обсуждены данные о реакциях
элементного фосфора с органическими соединениями, протекающих в
присутствии оснований с участием промежуточных полифосфид- и по-
лифосфинит-ионов. Особое внимание уделено новому эффективному
методу активации красного фосфора под действием комплексных сверх-
сильных оснований типа гидроксид щелочного металла - полярный не-
гидроксильный растворитель (ГМФА, ДМСО, ДМФА, триэтилфосфин-
оксид) или в условиях межфазного катализа, а также в системе
натрий - жидкий аммиак. Метод позволяет осуществлять прямые реак-
ции фосфорилирования органилгалогенидов, активированных алкенов,
ацетиленов, оксиранов.
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I. ВВЕДЕНИЕ

Органические соединения фосфора занимают одно из ведущих мест в
химии элементоорганических соединений. Общеизвестна их роль в дея-
тельности живых организмов [1], расширяется круг синтетических фос-
форорганических соединений, применяемых в качестве экстрагентов [2,
3], антипиренов [4, 5], эмульгаторов [6, 7], присадок к горючим и смазоч-
ным материалам [8, 9], пластификаторов [10, 11], биологически актив-
ных препаратов для медицины и сельского хозяйства [12, 13]. На основе
триорганилфосфинов и -фосфиноксидов созданы и создаются эффективные
металлокомплексные катализаторы [10, 14—16].

Для синтеза соединений со связью Р—С в качестве фосфорсодержаще-
го реагента обычно применяют галогениды фосфора и фосфин — вещества
ядовитые и малопригодные для создания экологически чистых технологи-
ческих процессов. Кроме того, согласно [17], многие крупные производ-
ства фосфорорганических соединений, основанные на использовании хло-
ридов фосфора, оказались под угрозой ликвидации, так как «побочный
продукт — хлорид водорода — разъедает стальную аппаратуру и образует
в сточных водах целый букет ядовитых соединений. На тонну полезного
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продукта приходится около шести тонн стоков, очистка которых подчас
обходится дороже самого продукта» (17].

Поэтому синтез фосфорорганических соединений на основе элементно-
го фосфора (в первую очередь, из нетоксичного и негорючего красного
фосфора) привлекает все большее внимание исследователей своей оче-
видной простотой и возможностью в одну стадию пройти путь от элемента
до фосфорорганической молекулы.

Помимо экологических выгод такая переориентация резко повысит
конкурентноспособность фосфорорганических соединений в жестких ус-
ловиях рыночной экономики [17].

Данные о реакциях элементного фосфора с органическими соединения-
ми наиболее систематически представлены в пяти небольших обзорах
[18—22], охватывающих литературу до 1979 г. Из них следует, что тради-
ционные процессы фосфорилирования, как правило, осуществляются с
использованием белого фосфора при высоких температурах (200—400°С),
т. е. в условиях радикального инициирования.

В настоящем обзоре обобщаются сведения о реакциях элементного фос-
фора с электрофильными агентами в присутствии сильных оснований. Эти
исследования получили развитие в последние 10—15 лет и привели к со-
зданию эффективных методов синтеза фосфорорганических соединений
(в первую очередь органилфосфинов и -фосфиноксидов). Особое место
среди процессов фосфорилирования занимают реакции с участием крас-
ного фосфора, который удалось активировать только под действием сверх-
сильных оснований типа металлический натрий — жидкий аммиак [23—
25], гидроксид щелочного металла — полярный негидроксильный раство-
ритель (ГМФА, ДМСО) [26—28] или в условиях межфазного катализа
[28—30]. Следует подчеркнуть, что ранее сверхосновные системы КОН —
ДМСО (или ГМФА) уже были успешно использованы в прямых реакциях
халькогенирования непосредственно элементной серой и металлическим
селеном или теллуром, которые стали возможны благодаря генерированию
в этих процессах из халькогенов под действием жесткого гидроксид-иона
более мягких и более нуклеофильных халькогенид-ионов, взаимодействую-
щих далее с подходящими электрофильными агентами (в первую очередь
с ацетиленами) [31—33].

II. РЕАКЦИИ ЭЛЕМЕНТНОГО ФОСФОРА С ОРГАНИЧЕСКИМИ
ГАЛОГЕНИДАМИ В СВЕРХОСНОВНЫХ СИСТЕМАХ

В 1966 г. Боголюбов и Петров [23, 24] впервые опубликовали данные
принципиального значения об использовании системы металлический нат-
рий — жидкий аммиак (классического сверхоснования) для реализации
прямой реакции красного фосфора с органилгалогенидами и разработали
на ее основе методы синтеза органилфосфинов и их производных. В зави-
симости от соотношения исходных реагентов процесс протекает по сле-
дующим основным направлениям с участием полифосфид-ионов [23]:

τι Na n RX n Na η η ft'X

(Р)„ *- (PNa)n *- (PR)n >- - 2 - (RPNa)2 >

. nRR'P(S)-P(S)RR'
~γ (RR'P)2-

" i - nRR'PNa »reRR'R"P=S

H,O

η RR'PH



2n Na η 2η ΗΧ
(Ρ)« »• -γ (PNa2)a >

nS

„ · η R2P(S)-P(S)R2

>· -κ- (PR2)2 *•
й nNa nR'X, nS

· η R2PNa · η R2R'P=S
3n Na 3n RX, η S

(P)n *- η PNaa · η R 3P=S

R=Me, Et, PhCH2; X=C1, Br, I.
Выход продуктов реакции 17—34%.

В продолжение этих исследований в [25] было осуществлено прямое
фосфорилирование красным фосфором галогенбензолов в системе нат-
рий — жидкий аммиак с дополнительной активацией реагентов УФ-светом.
В результате разработан эффективный метод синтеза симметричных
и несимметричных триарилфосфиноксидов. Так, трифенилфосфиноксид
был получен с выходом 75% из иодбензола и красного фосфора с после-
дующим окислением промежуточного трифенилфосфина пероксидом водо-
рода [25].

Na/NHS

ρ _ _ . «рз- СИНТОН».
mpem-BuOH

Λν Η,Ο,

3PhI + Ρ»- »- Ph3P *· PhsP=O.

Обработка трифенилфосфина га-броманизолом в системе натрий —
жидкий аммиак при УФ-облучении в присутствии кислорода воздуха при-
водит к образованию л-анизилдифенилфосфиноксида (выход 55%) [25].

Na/NH,
Ph 2 P-,

о,
>- + B r - < ' ' - - ' - " - -

В работе [25] авторы не приводят доказательств предложенного ими
ион-радикального механизма взаимодействия красного фосфора с галоген-
бензолами, ссылаясь на известные данные резкого ускорения под действи-
ем УФ-света реакций дифенилфосфид- [34] и дифенилфосфинит-ионов
[35] с галогенбензолами в системах трет-бутпл&т калия — жидкий амми-
ак или г^ег-бутилат калия — ДМСО.

По ион-радикальному механизму, по мнению авторов [25], протекают
также реакции галогенбензолов с элементными мышьяком и сурьмой в
системе натрий — жидкий аммиак при УФ-облучении, приводящие к три-
фениларсину и трифенилстибину с выходом 75 и 40% соответственно.
В работах [23—25] авторы не приводят данных о методе расчета выхода
полученных ими продуктов.

Сверхоснования, генерируемые в условиях межфазного катализа (50—
60%-ный водный раствор гидроксида щелочного металла — органический
растворитель — катализатор межфазного переноса) [36, 37], впервые ис-
пользованы в работах [28, 29, 38, 39] для синтеза триалкилфосфинокси-
дов из красного фосфора и алкилгалогенидов. В реакционной смеси иден-
тифицированы также незначительные количества соответствующих диал-
килфосфинистых кислот [29].

кон/н,о
RX + Ρ · R 3 P = O + R2P(O)H, (1)

R=Et, w-Рг, н-Bu, к-Am, н-С8Н„; X=C1, Br, I.

В лучших условиях (температура 93—95° С, время нагрева 6—7 ч, орга-
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ническпй растворитель — диоксан) выход триалкилфосфиноксидов состав-
ляет 60—65% (рассчитан на взятое количество алкилгалогенида) [28].

На примере бутилгалогеиидов показано, что в реакции (1) целесооб-
разнее всего использовать алкилбромиды. При замене бутилбромида на
бутилхлорид в сравнимых условиях выход трибутилфосфиноксида резко
падает, а при фосфорилировании бутилиодида в небольших количествах
образуется иодид тетрабутилфосфония [29].

кон/н,о
м-BuI + Ρ -[н-Ви4Р

+]Г.

Следует подчеркнуть, что триалкилфосфины не обнаружены среди про-
дуктов реакции (1) даже при проведении ее в атмосфере аргона.

По-видимому, взаимодействие триады Ρ — КОН — Н2О с алкилброми«
дами протекает с участием полифосфинит-анионов (А), образующихся в
результате последовательного разрыва под действием гидроксид-иона
Р—Р-связей в макромолекуле красного фосфора, представляющей собой
нерегулярную трехмерную сетку [40].

(2)

AlkBr

—Р—Р—Р— + -ОН—»- —Ρ—Ρ—4- — Р—Р—ОН,

А1к2Р--
н,о

О

AlkBr

Alk3P=O

А1к2Р(О)Н

При нагревании (70-80° С) в системе К О Н - Д М С О (или ГМФА)
красный фосфор взаимодействует с бензилхлоридом, образуя в основном
трибензилфосфиноксид(1) с выходом до 30% (рассчитан на взятое коли-
чество бензилхлорида), а также небольшие количества трибензилфосфи-
на(П) и хлорида тетрабензилфосфония (III) [41].

кон/дмсо
PhCH2CI + Ρ (Ph,CH a) 3P=O 4- (PhCH2),P 4- [(РЬСН2)4Р+]СГ.

(I) (II) (III)
(3)

Процесс может быть описан схемой, включающей стадии генерирования
полифосфид-ионов под действием сверхсильного основания, их взаимодей-
ствия с бензилхлоридом, приводящего к фосфину ( I I ) , кватернизации с
образованием соли (III) и диальнейшего превращения соли (III) в фос-
финоксид ( I ) . Выделяющийся при этом толуол идентифицирован в реак-
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ционной смеси методом ГЖХ [29].

р„+-он-*рт-+рл-он,

р - + ЗРЬСН2С1 — (PhCH 2) 3pm— . (РЬСН2)3Р
~Fm-l

(И)
кон

- ν [(РпСН2)4Р
+]СГ [(PhCH2)4P

+]OH- - т ^ Г (PhCH2)3P=O.
(Ill) (I)

Альтернативный путь образования фосфиноксида (I) окислением фос-
фяна (II) под действием ДМСО практически не реализуется, так как в ходе
процесса зафиксированы лишь следы ожидаемого в этом случае диметил-
сульфида [29].

Селективность и эффективность реакции (3) можно повысить, проводя
ее в трехфазной системе красный фосфор — водный раствор КОН — диок-
сан — хлорид триэтилбензиламмония (ТЭБА) при температуре 94—96° С,
Выход фосфиноксида (I) достигает 50% при полной конверсии фосфора
[28, 42].

При нагревании (60—65° С) аллилгалогенидов с красным фосфором в
системе КОН — Н2О — ТГФ — ТЭБА наряду с ожидаемым трис- (пропен-2-
ил)фосфиноксидом получен 7'/>мс-(£'-пропен-1-ил)фосфиноксид [28, 29,
43, 44].

ΚΟΗ/Η,Ο

СН 2 =СНСН 2 Х + Ρ * (Я-МеСН = С Н ) 3 Р = О + ( С Н 2 = С Н С Н 2 ) 3 Р = О
35% ЗОо^

Х=С1, Вг.

В качестве электрофилов в реакции фосфорилирования могут быть ис-
пользованы также 1,1-диалкокси-2-бромэтаны, которые взаимодействуют
с триадой Р —КОН —ДМСО при 70—100° С в присутствии небольших ко-
личеств воды, образуя с выходом до 15% трис- (2,2-диалкоксиэтил) фос-
финоксиды — перспективные синтоны с тремя защищенными альдегидны-
ми группировками [45].

КОН/НгО

(RO)2CHCH2Br + Ρ · [(RO)2CHCH2]3P=O
R=Et, M-BU

В работе [46] кратко упоминается об алкилировании красного фосфо-
ра бутилбромидом в сверхосновной системе КОН — гидразингидрат. Реак-
ция протекает при 80—85° С (мольное соотношение Ρ : КОН : ВиВг=
— \ : 12: 3) и приводит, как сообщают авторы, не только к трибутилфос-
финоксиду, но и к небольшим количествам трибутилфосфина, по-видимо-
му, за счет известных восстановительных свойств гидразингидрата. К со-
жалению, в работе [46] нет данных, доказывающих строение образую-
щихся соединений, выход которых в расчете на взятое количество бутил-
бромида составляет 8 и 1,4% соответственно.

III. ФОСФОРИЛИРОВАНИЕ АЛКЕНОВ ЭЛЕМЕНТНЫМ ФОСФОРОМ
В ПРИСУТСТВИИ ОСНОВАНИЙ

Интересные данные получены при изучении реакции белого фосфора
с акрилонитрилом и акриламидом в присутствии гидроксида калия [47].
Реакцию проводят при температуре от —5 до +35° С в атмосфере инерт-
ного газа, используя систему органический растворитель (ацетонитрил) —
10 N водный раствор КОН. Основными продуктами реакции являются
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г рис- (2-цианоэтил) фосфиноксид и трис- (2-карбамоилэтил) фосфиноксид,
выход которых в лучших условиях достигает 53 и 74% соответственно
(рассчитан на взятый в реакцию фосфор).

P4+2KOH+4H2O+9CH2=CHR-3(RCH2CH2),P=O+K2HPO,,
R-CN, GONH2.

По мнению авторов [47 J, инициирующая стадия этой реакции вклю-
чает нуклеофильную атаку гидроксид-ионом тетраэдрической молекулы
белого фосфора с образованием фосфид-аниона (Б), который далее при-
соединяется по Михаэлю к активированным двойным связям исходны*
алкенов:

Ρ ρ ill» -ρ ρ—он -^ИУ: is'f:iic.iu> POH -^-*-

ν/ ν/ "V м

Ρ ρ ·'
(Б)

— * ~ R'CII,CIU

О R R О
R_P—ΡΟΗ CH,=CHR' I I I -он II I I II CH,=CHR'

I I - _ _ _ - - - . ( Н О ) г Р - ~ Р - Р - Р О Н - - - > 0 - Р - Р - Р - P R
R_p_POH OH"> Η ·° - ϊ ΐ2° Ι Ι

Η Η
О R R О О R R
II I ! II -он II I I

__> O-P—P—P-PR S • O - P - P - P O H + PR2,
! ! II
Η H O

R2P- + CH2=CHR' - ^ - > R3P=O + OH,
I!
О

O R R O R O 0 0II 1 ! II I II 2 с н , = с н и '
}_р_р_Г " - - —O_p_p_p —,. O-P-P-PR · R3P=O + O-P-PR + "OH,

I I I ! H ' ° II
Η OH Η Η Η Η

о о
II li 2CH,=CHR'

O-P-PR — . HSPO8" + RSP=O,
j , H,O

Η Η

R=CH2CH2R', R'=CN или CONH2.
Позже в реакцию с белым фосфором были вовлечены N-алкил- и Ν,Ν-

диалкилакриламиды. В результате получены с выходом 45—87% (рассчи-
тан на взятый фосфор) соответствующие N-замещенные трис- (2-карбамо-
илэтил) фосфиноксиды [48].

P4+2KOH+4H2O+9CH2=CHCONRSR2-*
- 3 (R'R*NCOCHaCH,) 3 P = O + K 2 H P O S ,

Н'=Ме^ 2 =Н (45%); R'=R2=Et (87%);
=CH2 (72%); R'-R2=(CH2)4 (75%);

S (84%).



Винилдиорганилфосфиноксиды или -фосфинсульфиды [48] и винил-
диэтилфосфонаты [49] также способны в мягких условиях (25—30°С)
присоединять по Михаэлю фосфид-ионы (генерируемые из желтого фос-
фора и гидроксида калия) с образованием соответствующих фосфинокси-
дов (выход 50-100%).

В2Р(Х)СН=СН,

· [R2P(X)CH2CH2]3P=O

(А.Ю),Р(О)сн=сн, [ ( А 1 к О ) 2 р ( О ) С Н 2 С Н 2 ] 3 Р = О

R=Alk, Ar; X=O, S.

Недавно было показано, что в системах КОН — ДМСО и КОН — ГМФА
можно успешно фосфорилировать красным фосфором стирол и 4-винил-
пиридин [50, 51]. При фосфорилировании стирола при 75—125° С образу-
ются у/>мс-(2-фенилэтил)фосфиноксид (IV) с выходом до 65% (рассчи-
тан на взятое количество стирола) и небольшие количества бис-(2-фенил-
этил)фосфинистой кислоты (V) [28,50].

Ρ + PhCH=CH 2 к о н / д м с о ^ 1РЬСН2СН2)8Р=О + (PhCH2CH2)2P(O)H.

(IV) (V)

(4)

Триада КОН — ГМФА — Н2О несколько более эффективна в реакции
(4), чем триада КОН — ДМСО — Н2О, а основание, генерируемое в систе-
ме 70%-ный водный раствор КОН — диокеан — ТЭБА, является недоста-
точно сильным для активации этого процесса: в реакционной смеси за-
фиксированы лишь следы фосфиноксида(1У). Инициаторы радикальных
процессов (динитрил-2,2'-азо~бис-изомасляной кислоты), а также их инги-
биторы (гидрохинон) не оказывают влияние на эффективность реакции
(4). В образовании фосфорорганических соединений (IV) и (V) участ-
вуют, по-видимому, полифосфинит-анионы, т. е. реакция протекает по
схеме, предложенной ранее для фосфорилирования алкилгалогенидов (см.
схему 2) [29].

Аналогично идет реакция 4-винилпиридина с красным (или белым)
фосфором в системе КОН — ДМСО — Н2О, приводящая к rpuc-[2-(4-пири-
динил)этил]фосфиноксиду с выходом 20% [51].

/=4 КОН/Н.О

Ρ (или P ) + 3 C H C H / ~ j N

Несмотря на невысокие выходы продуктов, данный способ можно рас-
сматривать как препаративный, поскольку в настоящее время нет других
удобных подходов к синтезу этого функционального фосфиноксида — перс-
пективного синтона и полупродукта.

IV. ВЗАИМОДЕЙСТВИЕ ЭЛЕМЕНТНОГО ФОСФОРА С АЛКИНАМИ
В ПРИСУТСТВИИ СВЕРХСИЛЬНЫХ ОСНОВАНИЙ

На примере фенилацетилена было впервые показано, что красный фос-
фор взаимодействует с ацетиленами при нагревании (60—90° С) в системе
гидроксид щелочного металла — полярный негидроксильный растворитель
(ГМФА, ДМСО, ДМФА, триэтилфосфиноксид), а также в условиях меж-
фазного катализа (водный раствор гидроксида щелочного металла — орга-
нический растворитель — катализатор межфазного переноса), образуя
трис- (Z-стирил) фосфин (VI) с выходом до 44% (рассчитан на взятый фе-
нилацетилен) и небольшие количества г/шс-(2-стирил)фосфинокси-
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да (VII) [26-28, 39, 44, 52-58].
KOH/MsO

PhC-=CH + Ρ ' (Z-PhGH ,,--CH),P + (Z-PhCH=CH)8P=O.
(VI) (VII)

Реакция протекает, видимо, по схеме, включающей атаку тройной свя-
зи полифосфид-анионами Р т~, генерируемыми из красного фосфора под.
действием сверхоснований [28].

Р„+-ОН--1\ОН+Р™ ,

r (РЬСН=СН),Р в -ит.д

Согласно данным спектров ЯМР (1Н и S 1 P), все стирильные радикалы
в соединениях (VI) и (VII) имеют Z-конфигурацию, т. е. из четырех воз-
можных стереоизомеров образуется только Ζ,Ζ,Ζ-изомер, что согласуется
с ключевой стадией реакции, протекающей по правилу г/мше-нуклеофиль-
ного присоединения [28].

Двухфазные системы типа КОН — ДМСО, КОН — триэтилфосфипоксид
и особенно КОН — ДМФА, а также трехфазная система красный фосфор —
50—70%-ный водный раствор КОН — органический растворитель (ТГФ,
толуол, диоксан) и/или фенилацетилен — ТЭБА [28] менее эффективны
для фосфорилирования фенилацетилеиа, чем система КОН — ГМФА. Заме-
на гидроксида калия на гидроксид натрия при прочих равных условиях
приводит к резкому снижению (в 3 раза) выхода фосфина (VI).

В то же время оказалось, что ультразвуковая обработка красного фос-
фора повышает его активность как реагента в реакциях с фенилацетиле-
ном в присутствии сильных оснований. Это позволяет без внешнего нагре-
вания при прочих равных условиях повысить в 1,5 раза выход фосфи-
на (VI) и снизить время реакции до 1 ч [52].

Реакция фенилацетилена с красным фосфором протекает практически
одинаково как при проведении ее в инертной атмосфере, так и в присут-
ствии кислорода воздуха. Выход фосфиноксида^П) во всех случаях не-
б о л ь ш о й - 2 - 4 % [28].

Естественно, встает вопрос, почему фенилацетилен в похожих услови-
ях образует исключительно фосфин(У1), тогда как стирол и 4-винилпи-
ридин — только фосфиноксиды. В оригинальных работах [26, 28, 50, 51]
это различие не комментируется. Одно из возможных объяснений — кон-
куренция двух различных по природе фосфорсодержащих нуклеофилов
(полифосфид- и полифосфинит-анионов). В случае алкинов более компле-
ментарным электрофилу (в смысле принципа жестких и мягких кислот и
оснований) оказывается полифосфид-анион, а в случае алкенов — поли-
фосфинит-анион (А).

Позднее [46] при попытке фосфорилировать красным фосфором аце-
тилен под давлением при температуре 105—115° С была испытана система
КОН — гидразингидрат — водный ГМФА. Образующийся с выходом 10%
(метод расчета в работе не приведен) тривинилфосфин идентифицирован
в реакционной смеси методом хроматомасс-спектрометрии. Выделить и
более подробно охарактеризовать это соединение авторам не удалось [46].

V. РЕАКЦИИ ЭЛЕМЕНТНОГО ФОСФОРА С КИСЛОРОД-
И СЕРОСОДЕРЖАЩИМИ СОЕДИНЕНИЯМИ В ПРИСУТСТВИИ ОСНОВАНИЙ

На примере α-аминослиртов Майер [59, 60] впервые показал, что в при-
сутствии оснований белый фосфор реагирует с алканолаии по ионному
механизму через промежуточное образование полифосфид- и полифосфи-
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нит-ионов, давая приблизительно равные количества трис- (диоргапилами-
нометил)фосфппоксидов (VIII), б«с-(дноргапи;гаминометил)фосфнпо-
вых (IX) и диорганиламииометилфосфоповых (X) кислот, суммарный вы-
ход которых достигает 90% (на взятый фосфор).

2P4+20R2NCH2OH--5(R2NCH2)3P==O+

(VIII)

+2 (IUNCHi) ,Р( О) OH+R,NCH2P (О) (ОН)2+8Н2О.

(IX) (X)

RaN = Me,N, EtaN, C.,H8N, C6HJ0N, CH2CH2OCH2CH2N,

(H-BU) 2 N,

Осуществить эту реакцию с красным фосфором Майору [GO] но удалось,
Позднее появилась серия работ [61—06] о взаимодействии белого фос-

фора с алканолами и алкоголятамн щелочных металлов в среде СОЦ и в
атмосфере азота при 50—60° С, приводящем к образованию в основном
триалкилфосфитов (выход 70—80%), а также небольших количеств три-
алкилфосфатов и алкавфосфонатов, суммарный выход которых не превы-
шает 10% [61-66].

P*+ROH+ROM+CCli-^(RO),P+(RO) sP-O+(RO)1P(O)R,

Μ — щелочной металл, R=Alk.
Схема этой реакции, включающая первоначальную пуклеофильную атаку
Р—Р-связи молекул фосфора алкоксид-ионом, предложена Брауном с сотр.
166].

)
Аналогично протекает реакция белого фосфора с алкантиолатом нат-

рия в присутствии соответствующего тиола и избытка СС14 при комнат
ной температуре. Триалкилтиофосфит получен с высоким выходом
167, 68].

P4+6RSH+6RSNa+6CCl4->4(RS)3P+6CHCl3+6NaGl,

R=Et, κ-Bu.

В ходе этого процесса в качестве побочных продуктов образуются соответ-
ствующие ди а л кил'дисульфиды и триалкилтиометан.

В среде апротонного диполярного растворителя (ДМФА) осуществле-
на реакция белого фосфора с фенолятом щелочного металла и СС14 (0~
100°С, сухая инертная атмосфера), приводящая к смеси фосфорорганиче-
ских соединений, среди которых основным продуктом (выход 70 %) явля-
ется трифенилфосфит [ 69 ].

P4+PhOM+PhOH+CCl4-*(PhO)aP+ClCH,P(OPh),+
+ С 1 2 С Н Р ( О Р Ь ) 2

Μ — щелочной металл.
Недавно Иванов с сотр. [70] распространили эту реакцию на различ-

ные фенолы (в присутствии соответствующих фенолятов) и показали, что
состав и выход продуктов зависят от кислотности фенола и природы заме-
стителей в кольце. Интервал значений рКа фенола, при котором возможно
взаимодействие белого фосфора с фенолами, составляет 9—11.

О возможности получения практически полезных фосфорорганических
соединений, используемых для синтеза поверхностно-активных веществ,
а также в качестве отвердителей эпоксидных смол, реакцией фосфора
(белого или желтого) со спиртами и эноксисоединепиями в присутствии
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основных катализаторов (гидроксиды или алкоголяты щелочных и ще-
лочно-земельных металлов) при 25—200° С сообщается в патентах [71—
76]. Конечные продукты содержат связи Р—Н, Р—С и Р—О в различных
соотношениях и имеют примерный состав (RO) 3 _ n PR n ' , (R —радикал
спирта, R ' = H , ZOII, где Ζ — двухвалентный остаток после удаления кис-
лорода от эпоксисоединения).

Белый фосфор реагирует с алкилоксиранами в присутствии протонсо-
держащих соединений и алкоголятов металлов (или аминов) с образова-
нием фосфорсодержащих полиолов [77—79]. Более подробно эта реакция
изучена Ивановым с сотр. [80], которые показали, что использование ре-
агентов - Р 4 , метилоксирана, Me3N и НХ (НХ=МеСО 2Н, PhOH, MeC0H4OH,
Н2О, трет-ВиОИ), в соотношении 1 : 5 : 0 , 8 : 1 соответственно, приводит к
образованию олигомера, содержащего в цепи последовательно чередую-
щиеся С—С—Ρ (О)—О фрагменты.

На примере метилоксирана и [2-(винилокси)этокси]метилоксирана
(винилокса) впервые было показано, что в реакции с эпоксидами можно-
успешно использовать нетоксичный и удобный в обращении красный фос-
фор. Фосфорилирование эффективно протекает в трехфазной система
красный фосфор — 50% -ный водный раствор гидроксида калия - органи-
ческий растворитель (диоксан, толуол, ТГФ) — ТЭБА при 60—93° С и при-
водит к образованию фосфорсодержащих полиолов, которым на основании
данных ЯМР 3 1 Р и ИК-спектров, а также элементного анализа приписана
структура ( X I ) - ( X I V ) [81,82].

Ρ + R1

 χ у — * RVnP(O)[(CH2CHO)mH]n (5>

О ^

( X I ) : R J = M e , R 2 = H , n = 2 , m = 3 ;
( X I I ) : R ' - M c , R 2 =OK, re=2, m = 4 ;

( X I I I ) : ^==СН 2 =СНО(СН 2 ) 2 ОСН 2 , R 2 =OK, rc=2, m = l ;
(XIV): R '=CH 2 =CHO(CH 2 ) 2 OCH 2 , R 2 =OK, re=l, m = 4 .

Наличие в соединениях (XIII) , (XIV) винилоксигрушш свидетельствует о
«е пассивности в изучаемом процессе, что еще раз подтверждает его анион-
ный (нуклеофильный) характер [81]. Наша безуспешная попытка осу-
ществить в условиях реакции (5) фосфорилирование бутилвинилового эфи-
ра также согласуется с приведенными выше выводами.

VI. РЕАКЦИИ ЭЛЕМЕНТНОГО ФОСФОРА
С МЕТАЛЛООРГАНИЧЕСКИМИ СОЕДИНЕНИЯМИ

Карбанионы некоторых металлоорганических соединений также спо-
собны генерировать из элементного фосфора полифосфид-иопы [83—91].
Впервые этот факт был зафиксирован в работе [83] при изучении взаимо-
действия белого фосфора с фонилмагнийбромидом или с фениллитием при
25—40° С в среде диэтилового эфира или ТГФ с последующей обработкой
реакционной смеси водой [83]. Среди продуктов реакции идентифицирова-
ны фенилфосфин (выход до 40% на прореагировавший фосфор), неболь-
шие количества дифенил- и трифенилфосфинов, а также органополифос-
фины — неплавящиеся и нерастворимые вещества желтого цвета [ 83].

-PhMgBr-

PhLi

н2о PhPII2 + PiuPH + Ph sP

Позже Каабак с сотр. [84] предложили условия (240—250°С), позво-
ляющие повысить селективность и эффективность этой реакции и получать



из белого фосфора и арилмагпийиодидоп триарилфосфииы с выходом 70—
83% (на взятый фосфор) [84].

Р 4 + RMgl ~ * R,P,

R=Ph, 4-МеС.Н*.

Эти же авторы [85] разработали способ получения грис-(втор-&лквл)~
фосфиноксидов с выходом 57—82% нагреванием (120—210° С) белого фос-
фора, вторичных алкилгалогенидов и Mg (или Zn) с последующей обработ-
кой реакционной смеси щелочью при 270° С.

Несимметричные третичные фосфины можно получать в мягких усло-
виях (20—50° С, инертный органический растворитель) при одновремен-
ной обработке белого фосфора металлоорганическим соединением и алкил-
галогенидами [86, 87]. Так, основными продуктами реакции белого фосфо-
ра, фениллития или -натрия и бутилгалогеиида являются дибутилфенил-
и бутилдифенилфосфины, выходы которых на прореагировавший фосфор
составляют 20—44% [86]. В некоторых опытах зафиксировано также обра-
зование небольших количеств (8—11%) бутилдифенилфосфиноксида [86] *

PhM + Р 4 + н-BuHal — ^ Р Ь Р ^ и - м ) . , + PhjPBu-м + Р1цР(О)Ви-к,
M=Li, Na; Hal=Cl, Br.

Аналогично (хотя и менее эффективно) протекает реакция белого фое
фора с 4-метоксифениллитием и бутилбромидом, давая дибутил(4-метокси-
фенил)фосфин и бутил-бмс-(4-метоксифенил)фосфин с выходами соответ-
ственно 15 и 20% [87].

MeO—^ \ — 1л+Р44-и-ВиВг—-»-МеО—^ \—P(Biwi)3 f (М1О-4 \— )2РВи-н.

В то же время оказалось, что при использовании в этом процессе в ка-
честве металлооргапического соединения бутилмагнийбромида ожидаемые-
ди~ и трибутилфосфины образуются в следовых количествах, а основным
продуктом реакции является тетрабутилциклотетрафосфии (выход 42%)
[86].

н-ВиР—РИи-к
Р4 + 2w-BuMgBr f 2и-ВиВг —>- | |

и-BuP-PBu-»

Реакция, по мнению авторов [86], протекает по следующей схеме:

γ/ρ·/ γ/
Ρ

R = Alk ·

Позднее было показано [87], что этим методом можно получать и дру-
гие циклотетрафосфины, содержащие алкильиые заместители нормального
строения, например (EtP) 4, (»-РгР)4 [87].

В то же время взаимодействие белого фосфора с изопротшлмагнийбро-
мидом или циклогексилмагнийбромидом и соответствующими алкилбро-
мидами протекает по иной схеме и приводит к продуктам состава R2Ps
1R — изопропил, циклогексил) [88].

Сравнительно недавно были опубликованы данные, однозначно свиде-
тельствующие об образовании из белого фосфора и метиллития полифос-
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фид-ноноп. Используя в качестве «ловушки» последних трпметилхлорсилан
и мотилбромнд, авторы получили оргаиилполифосфины (XV) — (XVII)
[89].

1\ -\- I'iMo —> Li3P: + Li2PTMe + LiP-Me4 —»-
Mo,SiCl

* P7(SiMc s)i i· P ;(SiMc s)2Me
(XV) (XVI)

McDr
P,Mc,

(XVII)

Понтафосфпды щелочных металлов получены также при взаимодейст-
вии белого фосфора с Na (или Li) в диглиме (или ТГФ) в присутствии ка-
тализатора межфазного переноса (18-краун-6) [90].

Известны патентные данные об образовании аминофосфидов лития
(XVIII), (XIX) при кипячении белого фосфора с бутиллитием и диалкил-
амином в среде бензола [91, 92].

(XVIII) (XIX)
R=Me, Et.

Суммарный выход конечных продуктов (XVIII) и (XIX) — 100%.
Следует отметить, что попытка осуществить реакцию красного фосфора

с металлоорганическими соединениями (метилмагнийподпдом и диэтил-
цинком) оказалась безуспешной [40].

Таким образом новый метод активации красного фосфора под действием
мультифазных сверхсильных комплексных оснований (КОН — ГМФА,
КОН — ДМСО, 50—70%-иый водный раствор КОИ — органический раство-
ритель — катализатор межфазиого переноса) открывает удобные, простые
и эффективные подходы к синтезу триорганилфосфинов и триорганилфос-
финоксидов (в том числе ненасыщенных) [9, 26—30, 41 — 45, 50—58, 81].
Этот метод продолжает в настоящее время интенсивно развиваться: совер-
шенствуется технология указанных процессов, ведется целенаправленный
поиск новых подходящих электрофильных агентов для редокс-фосфорили-
роваиия красным фосфором.
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