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Рассмотрены особенности строения и химического поведения эфиров
тиокислот трехкоординированного фосфора вида RnP(SR')3-n (я = 0, 1, 2).
Обсуждены особенности реакций этих соединений с электрофильными реа-
гентами, отличающимися друг от друга как количеством, так и природой
электрофилышх центров.

Установлено, что своеобразие реакций эфиров тиокислот RnP(SR')3-n
с электрофпльными реагентами обусловлено, в первую очередь, наличием
двух конкурирующих пуклеофильных центров, амбидентностыо группировки
фосфор (III — сера (II) и высокой реакционной способностью двухкоор-
динированной серы (тиопной и тиольной) в эфирах трех- и четырехкоорди-
нированного фосфора.
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I. ВВЕДЕНИЕ

Химия производных трехкоординированного фосфора представляется
в настоящее время хорошо изученной областью. Особенности строения,
а также закономерности химического поведения этих соединений доста-
точно широко обсуждены в ряде обзорных статей 1 - 4 и опубликованных
в последние годы монографиях 5~8.

Строение и реакционная способность соединений трехкоординиро-
ванного фосфора со связью Ρ—S в указанных работах либо не обсуж-
даются вовсе5, либо рассматриваются лишь частично4·7·8. Однако эфи-
ры тиокислот фосфора представляют собой соединения с весьма своеоб-
разными свойствами, сильно отличающими их от хорошо изученных
кислородных аналогов. Незначительное количество работ и их противо-
речивость до последнего времени не позволяли рассмотреть реакцион-
ную способность этих соединений с единой точки зрения. Лишь появив-
шиеся в последние годы серии работ по исследованию взаимодействия
указанных эфиров с рядом электрофильных реагентов дали возмож-
ность отметить некоторые общие закономерности, управляющие этими
процессами.

Эфиры тиокислот трехкоординированного фосфора обладают двумя
нуклеофильными реакционными центрами — атомами фосфора и серы.
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Главной особенностью связи фосфор — сера является то, что оба атома
являются элементами III периода и имеют электронные оболочки близ-
кого строения. Отсюда следует, что можно ожидать значительной кон-
куренции обоих атомов во внутримолекулярном донорно-акцепторном
взаимодействии, а также в реакциях с электрофильными и нуклеофиль-
ными реагентами.

В литературе не утихает дискуссия, касающаяся структуры связи и
внутримолекулярных донорно-акцепторных взаимодействий в ряду со-
единений элементов III периода (Si, Ρ, S, C1), и прежде всего способ-
ности неподеленных пар атомов фосфора (III) и серы (II) к р, п- и р,
с?-взаимодействию. В одних работах6· я~21 сделаны попытки не только
обнаружить +М-эффект Р 1 И , но и в ряде случаев дать ему количест-
венную оценку; в других 3· 7 · 2 5 приводятся данные, которые авторы трак-
туют как свидетельство в пользу отсутствия такого рода эффекта.
В случае S11 полагают, что ρ,π-эффект незначителен16·26-28, однако
больше такового у фосфора 3.

Обсуждению подвергается также вопрос о том, насколько правомер-
но использовать представления об участии d-орбиталей в образовании
химических связей как σ-, так и π-типов. Ряд авторов 2 е.2 9-3 5 считает, что
даже для Р ш и S" нельзя полностью исключить возможность участия
Зй-орбиталей в гибридизации. Участием d-орбиталей в л-связывании
объясняют ряд особенностей соединений элементов III периода
по сравнению с аналогичными соединениями элементов II периода 3· !6-'"!.
С точки зрения других авторов 44~46 роль d-орбиталей не может быть
существенной из-за высокой энергии этих орбиталей. В последнее время
имеются попытки объяснить своеобразие соединений элементов III пе-
риода без учета главной особенности строения электронных оболочек
их атомов — наличия в валентном слое вакантных d-орбиталеп 47-51.
Высказано мнение 51, что d-орбитальная концепция не может быть кор-
ректно использована при описании особенностей строения соединений
элементов III периода.

В рамках метода МО при описании образования связей в молеку-
лах как трех-, так и четырех-, пяти- или шестикоординированного фос-
фора, введение представлений об участии d-орбиталей, вообще говоря,
не обязательно. В методе валентных схем, сохранившим классическую
структурную формулу с ее двухцентровой, двухэлектронной связью,
ίί-орбитали привлекаются как для описания связей, так и в теории элект-
ронных смещений (p,d- и я,с?-эффекты). При обсуждении акцепторных
свойств фосфора сделана попытка заменить d-орбитальную концепцию
(—Λί-эффект атома фосфора) представлением об отрицательном ги-

перконъюгационном эффектем. Однако в рамках качественных пред-
ставлений об электронных смещениях в органических молекулах такая
подмена одного эффекта другим вряд ли в настоящее время сущест-
венно меняет дело.

Особый интерес для обсуждаемой проблемы представляют данные
о внутримолекулярных донорно-акцепторных эффектах в соединениях,
содержащих связи Ρ—Ρ и S—S. УФ-спектры циклополифосфинов трак-
туют 52~57 в пользу +.М-эффекта, что обосновано и квантовомеханически-
ми расчетами " . Аналогично в дифосфинах, также на основании УФ-
спектров, предполагается возможность двойных /7,<з?-эффектов 5S, за счет
которых оба атома фосфора· одновременно являются донорами и ак-
цепторами неподеленных электронных пар, что находит отражение в
химических свойствах дифосфинов5Э. Подобные эффекты предполага-
ются в природной сере, в HSSH, в диалкилдисульфидах26, что-
подтверждается и аномально высокой энергией диссоциации связи
С С 26, 60
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Аналогично фрагмент у Ρ—S — представляет собой амбидентную
систему, в которой теоретически можно представить два вида мезомер-
ных смещений, первый из которых описывает +_М-эффект, а второй
—Λί-эффект атома фосфора:

\/Г> ..
,Р—S— -s—

В терминах теории резонанса амбидентная система представляет собой
резонансный гибрид трех структур:

\р„с *. \р~ с ^. \р "̂.)P=S:

ВЗО

Была произведена качественная оценка донорно-акцепторных взаи-
модействий в связи фосфор — сера 61, которые очевидно в первую оче-

редь определяются энергией верхней за-
р ι? нятой орбитали (ВЗО) и низшей вакант-

ной орбитали (НВО) обоих атомов. Из
1550эВ сравнения данных 62 о потенциалах иони-

зации, значениях электронного сродства
и электроотрицательности атомов Ρ и S
(табл. 1) следует, что атом серы облада-
ет более ярко выраженными электрон-
ноакцепторными свойствами (—/ и —М-
эффекты), чем атом фосфора.

Действительно, разность значений
энергий ВЗО фосфора и НВО серы
(9,8 эв), меньше разности энергий ВЗО
серы и НВО фосфора (12,26 эв)
(рис. 1) *. Следовательно, энергетически
более вероятными являются электронные

НВО/
4,77Эв

3,2Чэв

Р и с ^ г ? т н ° н г Т Д л ь н о е Р а с ! 1 0 Л ° ж е ' смещения в сторону атома серы. Однаконие ВЗО и НСО атомов фосфора г j r "

и с е р ы * -г -г г нельзя полностью исключить и обратное
взаимодействие63. Это тем более вероят-
но, что отрицательные индукционный и

мезомерный эффекты серы вызывают образование значительного поло-
жительного заряда на фосфоре, который может быть частично компен-

ТАБЛИЦА 1

Потенциалы ионизации (/), валентное электронное сродство (А)
и орбитальные электроотрицательности (ОЭО) атомов

(для 8р3-гибридного состояния)62

Тип
гибридизации

Sp3

sp3

Элемент

фосфор
сера

I, эв

14,57
15,50

А, эв

3,24
4,77

ОЭО

2,79
3,21

сирован обратным π-связыванием. Вследствие близости энергетических
состояний атомов фосфора и серы следует ожидать достаточно высокой
степени делокализации электронных облаков в такой системе.

* Пунктирные линии на рис. 1 означают, что речь идет лишь о вероятных элект-
ронных смещениях, а не о переходе электрона с одного энергетического уровня на
другой.
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И. ОБ ЭЛЕКТРОННЫХ ЭФФЕКТАХ В ЭФИРАХ ТИОКИСЛОТ
ТРЕХКООРДИНИРОВАННОГО ФОСФОРА

По-видимому, вопрос об электронных смещениях в соединениях
R nP(SR') 3- n является частью более общей проблемы, уже обсуждав-
шейся в обзоре 3 и ряде работ, например 1 5 · 6 4 , и касающейся природы
взаимодействия атома трехкоординированного фосфора с заместителями,
имеющими π-электронную систему. К ним относятся, например, фе-
нильный, винильный, этинильный радикалы, карбонильная группа, и,
очевидно, группировки, содержащие атом двухкоординированной серы.
Можно полагать, что атом фосфора в таких системах способен прояв-
лять донорные или акцепторные свойства. В вопросе о том, какой из
этих эффектов присущ трехкоординировашюму атому фосфора в стати-
ческой (нереагирующей) молекуле, до сих пор нет единого мне-

15 6 4 6 5

Данные по дипольным моментам, по-видимому, не дают возможно-
сти в настоящее время сделать какие-нибудь определенные выводы о
направлении электронных смещений. Противоречивость литературных
данных 66~75 не покажется удивительной, поскольку дипольный момент
молекулы является функцией нескольких одновременно действующих
факторов и учесть их совместное влияние чрезвычайно трудно 7 6 · " .
8 молекулах, содержащих атомы с неподеленными электронными па-
рами, дипольный момент зависит не только от размеров, электроотри-
цательности атомов, валентных углов, но главным образом от характера
гибридизации орбитали неподеленной пары. Некоторые авторы6 9·7 2 в
своих расчетах принимали дипольный момент неподеленной пары рав-
ным моменту связи Ρ—С, что вряд ли можно считать правильным ".
Для ряда соединений Р ' п был рассчитан 73~75 дипольный момент непо-
деленной пары с учетом типа гибридизации. Однако необходимо отме-
тить, что для оценки характера гибридизации орбитали неподеленной
пары авторы использовали метод расчета 78, который был подвергнут
критике в работе 31. Исследование УФ-спектров также не позволяет од-
нозначно ответить на вопрос о природе сопряжения в ароматических
фосфинах 3' '•7'58· 7Э~84. Электронные эффекты в молекулах трехкоордини-
рованного фосфора обсуждаются также в рамках метода ЯМР'Н и
3 1 р 35, 72, 85 — 91

Авторы работ8 7"9 1 предприняли попытки связать химические сдви-
ги 3 1Р с такими параметрами как электроотрицательность заместите-
лей, валентные углы, степень π-связывания, тип гибридизации, харак-
тер неподеленной пары и т. д. Однако общей теории, связывающей кон-
станты ядерного магнитного экранирования атома фосфора со строе-
нием исследуемых молекул, до сих пор создать не удалось. Наиболее
значительное исследование зг>, по-видимому, также не свободно от недо-
статков и критиковалось в ряде работ, например 9 0 · 9 2 · 9 3 .

Однако имеющиеся литературные данные 72· 94>95 по ЯМР 3 1Р позво-
ляют высказать некоторые соображения о характере возможных взаимо-
действий атома трехкоординированного фосфора с π-электронной си-
стемой ароматического кольца. В табл. 2 приведен ряд соединений
(№ 1—№ 9), в которых замена алкильной группы на фенильный ра-
дикал приводит к сдвигу резонансного сигнала 3 1Р в сторону слабых
полей, например:

(С2Н6)3Р > (С2Н6)2р-СвН5 > (СвН5)3Р
+ 20,4 м. д. Ч- 16,0,и. д. +8,0 м.д.

Низкопольное смещение сигнала можно отнести за счет индукционного
эффекта. Однако необходимо учесть, что электроотрицательности этиль-

9 Успехи химии, № 9



ТАБЛИЦА 2

№№
п.п.

1

2

3

4

5

6

7

8

9

10

11

12

13

14

15

X

C 2 H S

С 2 Н В

с в н 5

Η

Η

С 2 Н 6

с,н,
с,н5

СбН5

С1

С1

Вг

Вг

С1

С1

γ

с 2 н 5

с 2 н 5
Q H 5

сн3

сн3
С 2 Н 5

с 6 н 5

с 2 н 5

с 6 н 5

α
С1

Вг

Вг

СН3

СН3

Химические сдвиги 3 1 Р в соединениях типа

ζ

С2Н5

с.н5
QH5

с 2 н 5

с в н 6
С1С 6 Н 4

С 1 С в Н 4

С Н 3 О С 6 Н 4

СНзОСбН4

с 6 н 5
С 2 Н 5

с в н 6
С 2 Н 5

с 6 н б

с 2 н 5

б, м. д.

+20,4
+16,0
+8,0
+5,6

+77,5
+72,4
+ 15,9
+6, fi

+ 17,6
+6,1

—166*

—196*

— 152

—194

- 8 3 , 4

— 105,2*

Ссылка

94

94

94

72

94

94

72

72

72

72

-

-

94

94

94

—

п.п.

16

17

18

19

20

21

22

23

24

25

26

27

28

29

X

С1

С1

С1

Вг

Вг

С 2 Н б

С 2 Н 5

с 2 н 5

с 3 н 5
С 3 Н,

с 3 н 5

с а н 7

с 3 н 6
С 3 Н 7

PXYZ

Υ

С1

с в н 5

С.Н,

с 2 н 6

с 6 н 6

с 2 н 5

с 2 н 5
С 2 Н 5

NiCH^a

N(CH3)2

ОС 3 Н 7

ОС 3Н 7

С1

CI

ζ

С1С„Н4

С 2 Н 6

с 6 н 6
С 2 Н 6

СеН6

СООСНз

СООС 2Н 5

СООС3Н7

N(CH3)2

N(CH8)2

ОС 3 Н 7

о с 3 н 7
С1

С1

б, м.д.

-158,5*

— 119,0*

-81,5*

-117,0

-70,0

+8,0
+9,6
+9,6

—98,0

— 102,0

-151,0

-157,0

-159,0

— 135,0

Ссылка

—

-

-

94

94

98

93

98

99

99

99

99

99

99

• Данные, полученные в нашей лаборатории.
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ной (2,6) 9 б · 9 7 и фенильной (2,8) 9 6 · 9 7 групп близки между собой и мало
отличаются от электроотрицательности самого атома фосфора (2,79 для
тетраэдрической гибридизации62). Возможно, этот донорный эффект
можно рассматривать как следствие ρ,π-сопряжения неподеленной пары
фосфора с ароматическим кольцом, чему способствует +/-эффекты ал-
кильных групп:

Карбалкоксигруппа в соединениях типа RaPCOOR' обладает силь-
ным электроноакцепторным действием 98, о чем свидетельствует смеще-
ние резонансного сигнала ядра фосфора в более слабое поле (соедине-
ния №№ 21, 22, 23 по сравнению с соединением № 1 табл. 2), частота
ИК-поглощения С = О-группы 1695—1685 см~1 и некоторые химические
свойства таких соединений. Для ацетофосфидов наблюдаются 1 0 0 · 1 0 1

противоположные электронные смещения, чему способствует, возмож-
но, + /-эффект алкильных групп.

С другой стороны, наличие сильных электроноакцепторных группи-
ровок у атома фосфора (например, атомов галогенов) вызывает, на-
против, высокопольное смещение резонансных сигналов при замене эти-
ла на фенил (соединения № 10—№ 20, табл. 2), что, вероятно, можно
объяснить п, d-эффектом:

Сравнение значений δ(3 1Ρ) в ряде серий (I серия — №№ 24, 25; II се-
рия — №№ 26, 27; III серия — №№ 28, 29, табл. 2) показывает, что
алкильный радикал по сравнению с пропенильным вызывает, при нали-
чии у фосфора таких электроноакцепторных групп, как хлор-, алкокси-
и диалкиламиногруппы, смещение резонансного сигнала в более сильное
поле ".

К сожалению, корреляция между δ( 3 1Ρ) и структурой связанных с
атомом фосфора групп оказывается удовлетворительной лишь для огра-
ниченного ряда соединений близкого строения, и имеющихся данных
пока недостаточно, чтобы делать окончательные выводы.

Сравнение значений химических сдвигов ядер фосфора в ряду эфи-
ров тиокислот Р 1 П (табл. 3) позволяет аналогично обсудить электрон-
ные смещения (в рамках индукционного и мезомерного эффектов) в
основном состоянии молекул 1 9 · δ 1 в соответствии с рассмотренной выше
структурой связи фосфор — сера.

Экспериментальные значения δ( 3 1Ρ) позволяют высказать предполо-
жение, что будет проявляться (преобладать) тот или другой вид элект-
ронных смещений в зависимости от природы групп R и R', а также от
числа атомов серы, связанных с фосфором (табл. 3).

Во всех исследованных сериях1 9·6 1 последовательная замена алкиль-
ной или фенильной групп на тиоалкильный (тиофенильный) радикал
приводит к смещению резонансного сигнала в область слабых полей
(I серия — соединения №№ 1, 5, 15; II серия — №№ 3, 4, 15; III серия —

№№ 2, 9, 13, табл. 3). Следовательно, с увеличением числа тиоалкиль-
ных групп возрастает донорный эффект фосфора, обусловленный силь-
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ными электроноакцепторными свойствами атома серы, например:

С,Н5 SC2H5

-37,0 ле. 3. -83,5 м. д. -115,5 м.д.

Аналогично, замена тиоалкильного радикала на тиофенильный во всех
рассмотренных случаях вызывает низкопольное смещение резонансного
сигнала, что очевидно связано с более выраженными электроноакцеп-
торными свойствами тиофенильной группы (I серия — №№ 1, 2; II се-
рия — №№ 4, 7; III серия — №№ 5, 9; IV серия— №№ 11, 12; V се-
р и я — №№ 13, 15, табл. 3). Однако в ряде случаев при замене этила
на фенил наблюдается высокопольное смещение резонансного сигнала
3 1Р (I серия — № № 1, 3, 16; II серия — №№ 4, 5; III серия— №№ 7, 9,
табл. 3).

Усиление экранирования ядра атома фосфора, по-видимому, можно
отнести за счет смещения электронов по типу π,ίί-эффекта, например,
в ряду:

(C 2 H 6 ) 2 PSC 2 H 6 < (C 2 H 6 )(C 6 H 6 )PSC 2 H 5 < (C eH 6) 2PSC 2H 6

—37 м.д. —32,5 м.д. —26,5 м.д.

Следовательно, в этом ряду соединений фосфор проявляет по отноше-
нию к фенильному радикалу акцепторные свойства.

Таким образом, по данным ЯМР 3 1Р, приведенным в табл. 2 и 3,
атом трехкоординированного фосфора, в зависимости от природы заме-
стителей, может проявлять как донорный, так и. акцепторный характер.

Вклад алкильных (этил-, пропил-, бутил-) групп в резонансный
сигнал почти одинаков, о чем свидетельствуют близкие значения
δ(3 1Ρ) соединений №№ 5, 8, 10. Исключением является метальная груп-
па, которая вызывает большее смещение резонансного сигнала в область
сильных полей, чем фенильная (I серия — №№ 11, 4; II серия —
№№ 12, 7, табл. 3). Аналогичный сильный эффект экранирования ядра
фосфора метильной группой в работе 71 объясняется гиперконъюгацией:

H 3 CP(SR') 2 <->· H+CH~P(SR') 2

В ряде работ показано, что и в динамическом состоянии атом фос-
фора способен проявлять как выраженный акцепторный, так и донор-
ный характер 102-117. Особенно это проявляется в тех реакциях, где фос-
фор, не являясь реакционным центром, участвует в стабилизации пере-
ходного состояния. В ряде случаев 1 1 2 · 1 1 3 · 1 1 8 фосфор проявляет акцеп-
торный эффект, и образующиеся в реакции карбанионы стабилизирова-
ны за счет rf-орбитального резонанса. Подобный с?-орбитальный эффект
для атомов кремния и серы наблюдается в реакциях винилсиликонов 119

и винилсульфидов 2 δ | 12°. В других же случаях "•109· и о низкий энерге-
тический барьер пирамидальной инверсии для некоторых производных
трехкоординированного фосфора был объяснен тем, что донорный эф-
фект Р ш в статической молекуле значительно усиливается в переход-
ном состоянии.

Следует учитывать, что в представлениях современной теоретиче-
ской химии динамические электронные эффекты не обязательно имеют
то же направление, что и электронные смещения в статической моле-
куле т .
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III. ДВОЙСТВЕННАЯ РЕАКЦИОННАЯ СПОСОБНОСТЬ (АМБИДЕНТНОСТЬ)
ЭФИРОВ ТИОКИСЛОТ Р 1 П В РЕАКЦИЯХ С ГАЛОИДНЫМИ АЛКИЛАМИ

Среди амбидентных производных трехкоординированного фосфора,
таких как эфиры, амиды и тиоэфиры, соединения, содержащие группи-
ровку у Ρ — S —, занимают особое место. Для производных трехко-
ординированного фосфора, в соответствии с особенностью строения его
электронной оболочки, в зависимости от структуры ближайших сосе-
дей и природы действующего реагента характерны два типа реакций:
электрофильное присоединение АЕ по неподеленной паре электронов и
нуклеофильное замещение (SK) 4· 5 · е - 1 0 2 . Эти же типы реакций легко про-
текают и с соединениями, содержащими двухкоординированную серу2е.
Вследствие близости электронных конфигураций атомов фосфора и серы
механизмы их реакций должны иметь много общего. Очевидно, это сле-
дует учитывать, рассматривая взаимодействие эфиров RnP(SR')3_n с
электрофильными реагентами.

1. О способности эфиров RrePiSR'^-n образовывать ониевые
производные

Как известно, элемент, обладающий неподеленной электронной па-
рой, способен при взаимодействии с электрофильными реагентами об-
разовывать ониевые соединения (оксониевые, аммониевые, фосфоние-
вые, сульфониевые и др.). Поэтому вполне естественно, что эфиры типа
RnP(SR')3-n способны образовывать ониевые производные двух типов —
квазифосфониевые и квазисульфониевые 122-124.

R"
- S - R ' -f R"X -> ^ р / .. I X-

(I)

Г * Г
ур— S—R' -L R"X -* ^>Р—S—R' X-

(П)
Были выделены124 продукты алкилирования триалкил (арил)три-

тиофосфитов, которым придана структура квазисульфониевых производ-
ных, что позднее подтверждено ПМР-спектрами этих соединений22.
В ряде работ выделены квазифосфониевые соединения при взаимодей-
ствии диалкил-Б-алкилтиофосфинитов с галоидными алкилами 22· i23·12Г)

и с другими электрофильными реагентами 126.
Интересные результаты получены при алкилировапии алкил-5,5-ди-

алкилдитиофосфонитов. Эти соединения образуют "•" смесь ониевых
производных обоих типов, количественные соотношения между которы-
ми меняются в зависимости от структуры R и R'. Для истолкования ре-
акционной способности веществ, содержащих группировки Ρ — S,

/S
S — Ρ — S, S — P ( , была использована61·127 концепция Пирсона\ s

жестких и мягких кислот и оснований (ЖМКО) 1 2 8 · 1 2 ! > . В амбидентной
системе сера является «жестким», а фосфор «мягким» основным цент-
ром (сера более электроотрицательна и менее поляризуема, чем фос-
фор). Поэтому в эфирах типа R,P—S—R' электрофильной атаке
«мягким» электрофильным центром (5р3-гибридный углеродный атом в
галоидном алкиле) подвергается фосфор и образуются квазифосфо-
ниевые производные типа (I).
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В эфирах RP(SR') 2 имеется три нуклеофильных центра: один «мяг-
кий» — атом фосфора и два «жестких» — атомы серы. В этих соедине-
ниях за счет смещения электронной плотности на два атома серы умень-
шается нуклеофильность атома фосфора и увеличивается вероятность
атаки электрофильной частицей «жесткого» атома серы, даже если она
является «мягкой» кислотой. Это обстоятельство приводит к тому что
образуется смесь квазифосфониевых (I) и квазисульфониевых (II) про-
изводных. В триалкилтритиофосфитах конкурируют четыре донорных
центра. Три атома серы сильно обедняют электронное окружение атома
фосфора и, следовательно, ослабляют его нуклеофильный характер.
Кроме того, возрастает вероятностный фактор, способствующий атаке
на серу. Все это приводит к образованию квазисульфониевых произ-
водных (II). Не исключено, что определенную роль играет стерический
фактор, но в литературе данные о роли пространственных затруднений
в этих реакциях отсутствуют.

Таким образом, способность к образованию квазисульфониевых со-
единений 61 падает в ряду: ( R S ) 3 P > (RS) 2 PR / >RSPR/.

2. Эфиры тиокислот трехкоординированного фосфора
в реакции Арбузова

В ряду кислородсодержащих эфиров трехкоординированного фос-
фора механизм их взаимодействия с галоидными алкилами достаточно
хорошо изучен, хотя количественных данных, характеризующих эту
реакцию, пока еще мало 4" 6. Что же касается эфиров RnP(SR')3-n

(п=0, 1, 2), то в настоящее время имеется весьма незначительное ко-
личество работ, посвященных исследованию их поведения в реакции
Арбузова.

Впервые своеобразное поведение эфиров дифенилтиофосфинистой
кислоты в реакциях с галоидными алкилами было исследовано А. Е. Ар-
бузовым и результаты доложены на XII съезде русских естествоиспыта-
телей и врачей в 1910 г. 122. А. Е. Арбузов нашел, что «эфиры общего
вида (C6H5)2PSR, как производные трехвалентного фосфора, подобно
соответствующим кислородным соединениям под влиянием йодистых
алкилов изомеризуются в сульфиды, производные пятивалентного фос-
фора, общего вида (C 6H 5) 2P(S)R. Однако процесс изомеризации серо-
содержащих эфиров осложняется побочными реакциями, именно, обра-
зованием в небольшом количестве йодистых четырехзамещенных фос-
фониев и, вероятно, эфиров вида (C6H5)2P(S)SR» 123.

Взаимодействие эфиров диалкилтиофосфинистой и алкиларилтиофос-
финистой кислот протекает аналогично 125· ш . А. Е. Арбузов предложил

199

следующую схему реакции :
R2P (SR') + R"X -> R2P (S) R" + R'X (1)

2R2P (SR') -> R2PR' + R2P (S) (SR') (2)

R2PR' + R"X -> [R2PR'R"]+X- (3)

Уравнение (1) — г л а в н о е направление реакции, а уравнения (2) и (3)
описывают побочные процессы.

В работе Кабачника с сотр. 1 2 4 показано, что триалкилтритиофосфи-
ты реагируют необычно с сохранением координационного числа атома
фосфора:

R'

(RS)3P + R'X -4(RS) 2P-S-Rj X--^(RS)2PX+R'-S-R
(И)
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Авторы выделили соответствующие хлорангидриды (RS) 2 PX и диал-
килсульфиды, впервые показав этим, что реакция может протекать по
сере, а не по фосфору. Распад квазисульфониевой соли(II), по-види-
мому, может рассматриваться как реакция пуклеофильного замещения
у трехкоординированного фосфора, электрофильный характер которого
усиливается под влиянием положительно заряженной серы.

Смешанные О, S-эфиры фосфористой кислоты 13° взаимодействуют с
галоидными алкилами и образуют как нормальные продукты реакции
Арбузова, так и ряд побочных. Образование последних объяснялось тем,
что наряду с атомом фосфора в реакции участвует и второй нуклеофиль-
ный центр — сера.

Наиболее сложно протекают реакции алкил(арил)-5,5-диалкилди-
тиофосфонитов 1 3 2 · 1 3 3 . На основании проведенных исследований 6 1 · 1 2 7 ·
132,134 предложена схема реакции, включающая ряд параллельно и по-
следовательно протекающих процессов, каждый из которых был воспро-
изведен специально поставленными опытами:

RP (SR')o -f R"X ^ R"R'P (S) SR' -f R'X + RP (SR') X -|- R'-S-R"
(HI) (IV) (V) (VI) (VII) (VIII)
, , , |, , , |

RP (S) (SR'),+ RR"P(SR') RR"P (S) X -f R V S - R '
(IX) (X) (XI) (XII)

(XIII)
(IX) + (VI) -Η. RP (S) (SR') X + (XII)

(XIV)

Соединения (V), (VI) являются продуктами реакции Арбузова и.
очевидно, образуются при распаде промежуточного продукта квазифос-
фониевого типа (I). Соединения (VII), (VIII) —продукты реакции по
сере, протекающей через образование квазисульфониевых производных
типа (II). Соединения (IX) — (XIV) образуются в результате вторич-
ных процессов, протекающих в реакционной смеси "•134. Как видно из
приведенной выше схемы, сложность реакционного процесса обуслов-
лена не только двойственной реакционной способностью (амбидент-
ностью) этих соединений, но и легкостью протекания вторичных про-
цессов, заключающихся во взаимодействии между собой исходных и об-
разовавшихся продуктов " • 1 2 7 · 1 3 4 .

Отмечалось 1 2 7 · " , что далеко не всегда удается выделить и идентифи-
цировать все указанные в схеме продукты. Причинами этого являются
высокая реакционная способность соединений со связью фосфор — сера
и сложность их выделения вследствие образования трудноразделимых
азеотропных смесей. В большинстве случаев успешного разделения уда-
лось добиться лишь с помощью колоночной, газожидкостной и тонко-
слойной хроматографии 1 S 5 · 1 3 C . Образование некоторых продуктов —
(XI), (VII), (XIV)—было зафиксировано при осуществлении контро-
ля за ходом процесса с помощью спектроскопии ЯМР S 1P 6 1 · 1 4 2 · 1 2 7 .

Весьма сложный вопрос о количественном соотношении первого (по
фосфору) и второго (по сере) направлений рассматриваемой реакции
был решен лишь частично "•127'142. Найдено 6 1 · 1 2 7 · 1 4 2 , что структура га-
лоидного алкила оказывает существенное влияние, во-первых, на степень
протекания реакции по атомам фосфора и серы, и, во-вторых, на ско-
рость реакции. В табл. 4 приведены данные об основных фосфорсо-
держащих соединениях (V), (IX), (X) исследуемой реакции, получен-
ные из соотношения интегральных интенсивностей резонансных пиков
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ядра фосфора, а также количественные данные о содержании диалкил-
сульфидов (VIII) и (XII), полученные с помощью газожидкостной хро-
матографии 127'137. Значительные количества нормального продукта
реакции Арбузова (V) и незначительное содержание диалкилсульфида
(VIII) (0,5—11,0%) в реакционной смеси, полученной при взаимодей-
ствии нормальных бромистых алкилов с эфирами (III) свидетельствует
о незначительной доле реакции по сере. В реакции с бромистым бензи-
лом диалкилсульфид (VIII) выделен не был. По-видимому, в этом слу-
чае реакция по сере вообще не протекает.

В реакциях с вторичными и третичными бромистыми алкилами
уменьшается выход нормального продукта реакции Арбузова (V) (24—
30%) и, напротив, увеличивается выход диалкилсульфида (VIII) (9,0—
31,4%).

Полученные результаты позволили все исследованные бромистые
алкилы по склонности реагировать с серой расположить в р я д " :

трет-С^Нэ > ггзо-С4Н9 > в/пор-С4Н<, ж изо- С3Н7 > и-С4Н9 >
> я-С3Н7 > С2Н6 > СН, > С3Н5 > СвН5СН2

Наблюдаемая экспериментально закономерность может описывать-
ся с позиций концепции МЖКО 6 1 : жесткость 5/?3-углеродного атома в
галоидных алкилах увеличивается в гомологическом ряду и при пере-
ходе от первичных к вторичным и третичным соединениям 12Э.

О 1 20 21
Время, час

Рис. 2. Кинетические кривые, описывающие изменение во времени концентрации
СбИ5Р(5С3Н7)2 в реакциях с бромистыми алкилами: / — СН313г; 2 — СгНгЗг; 3 —

я-СзН7Вг; 4 — я-С4Н9Вг; 5 — т/7ег-С4Н9Вг; 6 — изо-СзН7Вг; 7 — егор-С4Н9Вг

На основе данных спектров ЯМР 3 1 Р по изменению концентрации
исходного эфира C6H5P(SC3H7)2 в реакции с рядом бромистых алкилов
построены кинетические кривые (рис. 2) " ' • 1 2 7 · 1 4 2 .

Исследованные бромистые алкилы по уменьшению скорости реак-
ции с RP(SR')2 располагаются в ряд:

3 > С 2 п 6 ^> к-С3Н7 > Н-С4Н9 > /npem-C4H9 s i изо-С^Нд > г«о-С3Н7.
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Найдено 6 i > 1 3 4 · m , что главными вторичными процессами, осложняю-
щими реакцию, являются, во-первых, обмен атомами серы — восстано-
вительное обессеривание и, во-вторых, взаимодействие эфиров четырех-
координированного фосфора типа (V) и (IX) с галоидными алкилами 13?.
Эти реакции обусловлены способностью как тионного, так и тиольного
атомов серы (аналогично фосфору) реагировать как с электрофильны-
ми, так и с нуклеофильными реагентами, благодаря наличию неподе-
ленных электронных пар и вакантных d-орбиталей. Так, атом двухко-
ординированной серы взаимодействует с рядом нуклеофильных реаген-
тов, в том числе с атомом трехкоординированного фосфора 13S-140. Опи-
сана 61· '"•1 3 4·1 4 0·1 4 1·1 4 3~1 4 5 реакция ряда соединений Р т с тиофосфориль-

ной группой: ^ ^

Показано, что склонность к реакции с тионной серой не связана про-
стой зависимостью с нуклеофилыюстью реагента, и поэтому примене-
ние некоторыми авторами терминов «тиофильность» 2 < 5 · 1 3 8 или «S-нуклео-
фильность» 2 6 · 1 3 Э представляется вполне обоснованным.

С другой стороны S11 может взаимодействовать с электрофильными
реагентами 26. Высокая донорная способность серы в тиофосфорильной

группе (-^P = S) исследована в ряде работ, в том числе в 1 4 6- 1 4 9. Заме-
стители Χ, Υ способствуют реакции, если они повышают нуклеофиль-
ность серы 148:

R—χ.а-
X V ) R

Авторы 148 исследовали ряд тионфосфорильных соединений и нашли,

что величина частот ИК-поглощения -yP = S-rpynnbi может служить

критерием реакционной способности по отношению к электрофильным
реагентам. Об отношении тиольной серы к электрофильным реагентам
в литературе имеются противоречивые данные. Одни авторы полага-
ют1 4 7·1 4 S, что тиольная сера в группировке / P ( O ) S R не реагирует с
электрофильными реагентами. В других работах 1 3 7 · 1 5 0 · 1 М найдено, что
такое взаимодействие имеет место. В группировке УР (S) SR могут
конкурировать два атома серы. Показано137, что в мягких условиях
реагирует сера тионная, а при нагревании может взаимодействовать
также сера тиольная:

— RR'P(S)SR'" + R"Br
RR'P(S)SR" + R'"Br-

• RR'P (S) Br -f R"_S-R"'
нагрев.

IV. РЕАКЦИИ С ГАЛОГЕНКАРБОНИЛЬНЫМИ РЕАГЕНТАМИ

В литературе описаны реакции серусодержащих эфиров RnP(SR')3-n

со следующими типами галогенкарбонильных соединений: хлористым
ацетилом 124· 152~154, хлоралем 155-157, эфирами хлоруксусной и хлорму-
равьиной кислот 6 ί·1 2 7·1 4 2· 1 5 8-1 6 2

; хлорангидридом хлор (бром) замещенной
уксусной кислоты 6 1 ' 1 2 7 ' 1 6 3.

Реакции с хлоралем протекают сложно, и механизм реакции нерас-
шифрован. В ряде случаев показано т , что в составе многокомпонент-
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ной смеси имеются виниловые эфиры, наличие которых позволяет пред-
положить, что по крайней мере частично реакция протекает по схеме
Перкова.

Взаимодействие хлористого ацетила с триалкилтритиофосфитами,
хлорангидридами тиофосфористой кислоты 1 2 4 , эфирами а л к и л ( а р и л ) -
дитиофосфонистой 152 и диалкилтиофосфинистой 125 кислот, а также сме-
шанными О.Э-фосфитами 153 протекает по сере:

\ p _ S _ R + СН3СОС1 -> \ p - C l + CH3COSR

Эфироамиды тиофосфинистых и тиофосфонистых кислот реагируют с
ацилхлоридами первоначально по азоту 1 5 4:

R'SX „ R'SV

>P-NR 2 + CH3COCI - . ">Р-С1 + CH3CONRj
R/ —-"- "• R/

а затем по атому серы:

R'S4 Ck
>P—Cl + CICOCH3 — /Ρ—R + CH3COSK'

w cv
Эфиры и хлорангидриды хлор(бром)уксусной кислоты отличаются

от хлористого ацетила природой и количеством электрофильных
центров:

С Н з — С С1<-С11„—С CHBr)t-V.H,,—c

(XV) '" (XVI) ° R (χνΐΐ) Сл

В эфирах хлоруксусной кислоты (XVI) углерод метиленовой груп-
пы в 5/?3-гибридном состоянии представляет собой мягкий электрофиль-
ный центр, тогда как углерод карбонильной группы в 5р2-гибридном
состоянии является жесткой кислотой Льюиса. Казалось бы, можно
ожидать двойственной реакционной способности эфиров хлоруксусной
кислоты: протекания реакций мягким электрофильным центром по фос-
фору, а жестким электрофильным центром — по сере. Однако во всех
описанных случаях наблюдалось только одно направление реакции, а
именно, взаимодействие эфиров R 2 PSR', R P ( S R ' ) , по обычной схеме
реакции Арбузова 1 Г ' 8 · 1 5 9 , очевидно, через образование промежуточного
продукта квазифосфониевого типа:

\p__S-R' + (XVI) -* \Р( С1- -> / Р (S) CH2COOR + R'Cl
/ l / \cHaCOORJ χ

Реакция протекает более сложно, вследствие наличия вторичных про-
цессов " 9 . Такими вторичными процессами являются нуклеофильная
атака Р 1 П на тионную серу:

R 2 P^ + : Ρ—R -> R2PCH,COOR" + R,P (S) SR'
XCH2COOR"

и последующее образование соли фосфония:
Г + CICHoCOOR" -»[R2P (CH2COOR")2]+ Cl"



1652 Ε. Α. Красильникова

В случае эфиров типа RP(SR')2 образующаяся соль квазифосфония за-
тем распадается по схеме:

SR'

R—Р—CH,COOR"

CH2COOR"

Cl- -^ RP (S) (CH2COOR")2 -f R'Cl

По-видимому, полное отсутствие второго направления реакции — по се-
ре — связано с тем, что углерод карбонильной группы является в этих
соединениях значительно менее активным электрофильным центром, чем
5р2-углерод метиленовой группы (Csp

2>>Csp
2)·

При замене OR-группы на галогены активность атома углерода в
5р2-гибридном состоянии резко увеличивается, и хлорангидриды
хлор (бром) уксусной кислоты (XVII) реагируют с эфиром этил(фенил)-
дитиофосфонистой кислоты по двум направлениям — по атомам фосфо-
ра и серы. Реакция также сопровождается вторичными процееса-
. , „ 61 127 169.
МИ

RP (SR')2 + Cl (Br) CH2COCI -» RP (Cl) SR' + Cl (Br) CH2COSR' (4)

RP (Cl) SR' + Cl (Br) CH2COC1 -* RPC12 + Cl (Br) CH2COSR' (5)

RP (SR')2 + Cl (Br) CH2COC1 ^ RP (S) (SR') (CH2COC1) + R'Cl (Br) (6)

RP (S) (SR') (CH2COC1) + RP (Cl) (SR') -» RP (SR') (CH2COC1) + RP (S) Cl(SR') (7)

RP (S) (SR') (CH.COC1) + RP (SR')2 -> RP (SR') (CH2COC1) + RP (S) (SR')3 (8)

Хлорангидрид хлоруксусной кислоты первоначально реагирует только
по сере (уравнения (4) и (5)) карбонильным электрофильным цент-
ром. В более жестких условиях реакция протекает и по уравнению (6),
т. е. по схеме реакции Арбузова. Хлорангидрид бромуксусной кислоты
одновременно реагирует с тиоэфиром RP(SR') 2 по обоим нуклеофиль-
ным центрам (уравнения (4), (5), (6)), причем фосфор атакует мети-
леновый углерод, а сера — карбонильный. Подобное поведение удобно
объясняется концепцией МЖКО: фосфор и метиленовый углерод —
мягкие реакционные центры, а сера и карбонильный углерод — жесткие.

В случае эфиров хлормуравьиной кислоты C1COOR", реакции с эфи-
рами дитиофосфонистой и тиофосфинистой кислот протекают только в
одном направлении — по атому фосфора и'"<162.

Схема взаимодействия для эфиров R2PSR' представлена двумя по-
следовательно протекающими реакциями 162:

R2PSR' + C1COOR" -* RaP (S) COOR" + R'Cl
R2P (S) COOR" + R2PSR' ~> R2P (S) SR' + R2PCOOR"

Это кажется несколько неожиданным, так как имеются сведения 16\ что
хлормуравьиный эфир является более сильным ацилирующим реаген-
том, чем хлористый ацетил, который, как было отмечено выше, со всеми
типами эфиров R n P ( S R ' ) 3 - n реагирует только по атому серы. Электро-
фильный центр в этой молекуле окружен тремя сильно электроотрица-
тельными группировками и, следовательно, имеет высокий положи-

ΐ°тельный заряд: 41
ci<—с—»-OR"

В соответствии с концепцией МЖКО эфиры хлоругольной кислоты
должны относиться к жестким кислотам. Впрочем, имеется 12Э ряд умень-
шающейся жесткости, из которого видно, что по крайней мере в неко-
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торых реакциях хлоругольный эфир является менее активным жестким
реагентом:

СН3СОС1 >С1СН2СОС1 >С1СООС2Н6

Известно"'* также, что натриевые соли кетоенолов хлормуравьиный
эфир атакует на кислород (жесткий центр), тогда как медные — на
углерод (мягкий центр). Объяснение этому факту дается в рамках
концепции двойственной реакционной способности, разработанной
Несмеяновым и Кабачником165. Реакция в случае медной соли ацето-
уксусного эфира протекает с перенесением реакционного центра.
По мнению авторов 164· 165, это происходит в тех случаях, когда действую-
щий реагент сильно электрофилен (т. е. является жесткой кислотой по
Пирсону), а связь углерод — металл неионизирована.

Что касается реакционной способности хлормуравьиного эфира
в рассматриваемой реакции, то лучше всего наблюдаемые особенности
химического поведения согласуются с правилом Корнблюма 166. Электро-
фильный реагент может менять свою реакционную способность не только
в зависимости от природы нуклеофила, но в одной и той же реакции при
переходе от механизма SNl к механизму SN2 увеличивается склонность
электрофильного реагента взаимодействовать с более мягким центром
амбидентной системы ш · 166.

Следовательно, хлормуравьиный эфир будет предпочтительнее
взаимодействовать с жестким центром — серой — только в том случае,
если условия реакции будут способствовать SNl-процессу. Если же
механизм реакции ближе к 5^2-типу, то следует ожидать реакции по
мягкому центру, т. е. по фосфору. Очевидно, эфир хлормуравьиной кис-
лоты мало способен образовывать устойчивый промежуточный карбо-
катион и, следовательно, реагировать по 5^1-механизму. Отрицательные
индуктивные эффекты карбонильного кислорода и алкоксигруппы, нару-
шающие устойчивость карбокатиона, действуют сильнее, чем стабили-
зирующие резонансные эффекты типа:

* /Р /'° ///0+

{ / R^c"' -O-R

Аналогично объясняется 1 6 7 медленность реакций по механизму 5^1
для α-галогензамещенных кетонов.

С другой стороны, в молекуле хлормуравьиного эфира отсутствуют
пространственные препятствия к образованию переходного состояния в
Sjv-2-процессах вследствие плоскостного строения 5р2-гибридного атома
углерода. Дополнительная стабилизация переходного состояния воз-
можна за счет перекрывания электронного облака нуклеофильной
частицы с π-электронной системой карбонильной группы. Вследствие
указанных факторов хлормуравьиный эфир более склонен взаимо-
действовать по 5№2-механизму и поэтому атаковать мягкий центр
системы — атом фосфора.

Из литературных данных известно, что хлорметиловый эфир, анало-
гично хлормуравьиному эфиру, взаимодействует с натриевыми солями
кетоэнолов по атому кислорода 168, а с медными — по атому углерода 164.

По-видимому, склонность галогензамещенных простых эфиров реаги-
ровать по 5№2-механизму следует также объяснить их способностью
взаимодействовать с мягким центром — атомом фосфора 170:

R2PSR' -Ь C1CH2OR' -н> R2P (S) CH2OR' + R'Cl (9)

R2P (S) CH»OR' + R2PSR' -> R2PCH2OR' + R2P (S) SR' (10)
R2PCH2OR' + C1CH2OR' -> [R2P(CH2OR')2]

+ Cl~
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Таким образом, данные по реакционной способности галогенкарбо-
нильных соединений (и хлорметиловых эфиров) в реакциях с эфирами
тиокислот трехкоординированного фосфора RnP(SR') 3_n ( п = 0 , 1, 2)
позволяют расположить их в ряд по уменьшающейся мягкости по
отношению к атому фосфора61· 127:

C1COOR χ C!CH2OR « C1CH2COOR > BrCH2COCl > С1СН2СОС1 > RCOC1

В этом же ряду увеличивается склонность электрофильного реагента
атаковать жесткий центр амбидентной системы — атом серы.
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