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Рассмотрены способы получения замещенных третичных фосфинов и
особенности взаимного влияния фосфиногруппы и заместителя, проявляю-
щиеся в физико-химических свойствах (равновесие между конформерами
или стереоизомерами, геометрические параметры молекул) и в реакционной
способности (пути распада фосфониевых соединений, реакции функцио-
нальных групп с электрофильными реагентами, нуклеофильное замещение,
таутометрия, перегруппировки).
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I. ВВЕДЕНИЕ

Третичные фосфины, содержащие электроноакцепторные замести-
тели, обладают высокой и многосторонней реакционной способностью.
Во-первых, они вступают в реакции, типичные для третичных фосфи-,
нов и для содержащихся функциональных групп. Взаимное влияние
активных центров проявляется в скоростях реакций и в стабильности
образующихся продуктов. Во-вторых, для таких соединений характер-
ны особенности, обусловленные наличием тесно связанных функцио-
нальных групп. С электрофильными реагентами они дают фосфониевые
соединения, которые являются неустойчивыми и стабилизируются за
счет переноса протона на отрицательный центр электрофила с образо-
ванием новых третичных фосфинов или илидов. Эти реакции обнару-
живают аналогию в реакционной способности между функционально-
замещенными третичными фосфинами и первичными или вторичными
фосфинами, а также эфирами кислот трехвалентного фосфора. При-
сутствие электроноакцепторного заместителя облегчает нуклеофильное
замещение у атома углерода при атоме фосфора, причем уходящими
могут быть как фосфиногруппа, так и функциональная группа. Близ-
кое расположение в пространстве фосфиногруппы и заместителя соз-
дает благоприятные условия для перегруппировок. Накопление элек-
троноакцепторных заместителей у атома углерода при атоме фосфора
приводит к прототропнои диадной фосфор-углеродной таутомерии.

Синтез функционально-замещенных третичных фосфинов базирует-
ся на доступном сырье, таком как фосфин, хлорангидриды кислот трех-
валентного фосфора, белый фосфор. Поэтому неудивительно, что в по-
следнее десятилетие наблюдалось быстрое развитие химии этого клас-
са соединений и появилось много новых работ, которые требуют обоб-
щения. В настоящем обзоре рассмотрены способы получения и свойст-
ва функционально-замещенных третичных фосфинов. Эти вопросы ча-
стично обсуждались в работах [1—5].

II. СПОСОБЫ ПОЛУЧЕНИЯ

Функционально-замещенные третичные фосфины могут быть полу-
чены из фосфинов, силилфосфинов, фосфидов, хлорангидридов кислот
трехвалентного фосфора и таких производных, как фосфониевые соли,
фосфиноксиды и фосфинсульфиды.
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Наиболее общий способ получения — присоединение фосфинов со
связью Ρ—Η к непредельным соединениям. Фосфин [1], первичные и
вторичные фосфины [6—10] реагируют с альдегидами в нейтральной
среде с образованием α-оксиалкилфосфинов. В реакцию вступают и
галогенсодержащие альдегиды; так, из РН, и хлораля получен кри-
сталлический трис(а-окси-р,р,р-трихлорэтил)сросфин [11]. В присут-
ствии спиртов образуются а-алкоксиалкилфосфины [12].

СвНбч CeKL·
>Р—Η + СвНБСНО + HORa -* >P-CH-OR2 + НгО

RV Rl / |
C.H,

R'=CHg, CjHs; R1==CH3, C2H5, ызо-С3Н7, С4Н9

Кетоны реагируют подобно альдегидам. Заместители не оказывают
влияния на направление реакции. С эфирами пировиноградной кислоты
получены а-карбалкокси-а-оксиэтилфосфины [13, 14]:

(CeH6)2P-H + R»R2C=O ->· (QHs), P-CRiR2OH
Ri=CH3) С8Н5; Ra=COOCH3, СООС2Н5, Ρ (О) (ОС2Н6)2, CN, Η

Описано присоединение фосфинов к тиобензофенону [15], азометинам
[16], изоцианатам и карбодиимидам [17, 18]. При взаимодействии фе-
нилфосфина с азометинами и бензальдегидом образуются N-замещен-
ные 2,4,5,6-тетрафенил-1,3,5-оксазафосфоринаны [19].

Присоединение первичных и вторичных фосфинов к винилсульфо-
фториду [20], винилсульфонам [21], винилсиланам [22, 23], винилфос-
финам [24], аллиламинам [25] и эфирам непредельных кислот [26]
привело к соответствующим β- и γ-замещенным третичным фосфинам.
В случае первичных фосфинов реакции протекают ступенчато и могут
быть остановлены на первой стадии. Это дает возможность последова-
тельно замещать атомы водорода на различные функциональные груп-
пы. Таким способом были получены 1,3-азафосфолан-5-оны и 1,3-окса-
фосфолан-5-оны [27, 28], 1,3-оксафосфоланы [29], 1,3-оксафосфорина-
ны [30] и 1,3-азафосфенаны [31], например:

сн,сно

/СН2СООН
СвН5Р<

_RG№=NC,H,_ Γ . Η , ρ / Ι

R/

R — С Н 3 ,

Введение сероуглерода в реакции с аминоалкилфосфинами позволи-
ло получить 1,3-азафосфоланы и 1,3-азафосфоринаны с тиокарбониль-
ными группами в цикле [32].

/(СН2)„
,(ΟΗ2)ηΝΗ2AC.

RP<

II
S

n=2, 3; R=C4H9) QH5, цикло-С6Ни

Присоединением фосфинов к кетенам и оксетану получены соответ-
ственно ацилфосфины [33] и γ-оксипропилфосфины [34].

Функционально-замещенные третичные фосфины могут быть получе-
ны из фосфинов также с помощью реакции замещения. Аминометили-
рование фосфинов алкоксиметиламинами и диаминометанами дала
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аминометилфосфины [35—37].

RiR 2 PH -f- R3,NCH2OCH3 ->

R 1 = « 3 o - C 3 H 7 , mpem-C 4 H 9 ; R 2 =u3O-C 3 H 7 , C H 2 C e H 5 ;

R * = O (CH 2 CH 2 ) 2

[ ( C H 3 ) 2 N ] 2 C H 2 + R 2 PH -> (CH 3 ) 2 NCH 2 PR 2

Вторичные фосфины реагируют с орто-формиатами в присутствии BF,
при 20° с образованием фосфиноформалей [38].

R2P-H + НС (OR)3 -> R2PCH (OR)2 + ROH %
R=C2H5, C4H9

При взаимодействии альдегидов с первичным фосфином, содержа-
щим две β-оксигруппы, получены 3,7-диокса-1-фосфабицикло [ 3 , 3 , 1 ]
нонаны [39].

НОСН2ч
С

носн/ |

R = H, CII3, uao-C3H7

СН—С—РН 2 + 2 RCHO

Для получения функционально-замещенных третичных фосфинов
широко используются силилфосфины. Как и фосфины, содержащие
связь Ρ—Η, силилфосфины вступают в реакции с карбонильными сое-
динениями, образуя силоксиалкилфосфины [40—42].

(3 — / i )R 3 CHO

U 3

n = l , 2; R 1 =C 6 H 5 ; R 2 = C H 3 ; R 3 = H , C6H5, С (СН3)3, CM

Силилдиорганилфосфины в реакциях с хлорангидридами карбоновых
кислот дают ацилфосфины [40, 43—45]. Триметилсилилфенил присое-
диняется к карбодиимидам [18] и замещает атом хлора в дихлормалеи-
новом эфире [46].

В реакциях с галогенсодержащими соединениями вместо силилфос-
финов можно использовать фосфиды металлов. Из фосфида натрия и
эфиров хлоругольной кислоты получены трикарбалкоксифосфины
[47], а из фенилфосфидов лития и трифторвинилгалогенидов образуют-
ся в незначительных количествах трифторвинил замещенные фосфины
[48]. Фенил- и метилфосфиды лития или натрия с 3-хлорпропилдифе-
нилфосфином дают γ-дифосфины [49]. При взаимодействии дифенил-
фосфида натрия с хлористым метиленом образуется тетрафенилмети-
лендифосфин [50].

2 (CeH5)2 PNa + СН2С12 -» (CeH5)2 PCH2P (QH5)2

Исходя из диметилфосфида лития получен диметил-быс(а-трихлор-
силил)-а-хлорметилфосфин, который обладает большими возможностя-
ми для дальнейших превращений. Замещение в нем подвижного атома
хлора открывает путь к новым производным третичных фосфинов [51].

SiCl3 (CH 3) 2P

Cl 3 Si-CCl 2 -SiCl 2

 < C H '>'P L I-> C l - C - P (CH3)2

 (CH<)2PLi-^ (Cl3Si)2C

SiCl3 (CH3)2 Ρ
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Наряду с перечисленными выше электроноакцепторными заместителя-
ми, использование фосфидов металлов позволило ввести в α-положение
к атому фосфора электронодонорную триметилсилилметильную груп-
пу [52].

CeH5PNa + ClCHaSi (CH3)3 -» C6H5P-CH2Si (CH3)3

A R
R = C H 3 , С 2 Н 5 , иэо-С3Н7, С 8 Н 5

Одним из способов получения функционально-замещенных гетеро-
циклических фосфинов является димеризация соединений двухкоорди-
нированного атома фосфора. Взаимодействие дисилилфосфинов с серо-
углеродом [53] или фенилизоцианиддихлоридом [54], силилфосфида
лития с карбонильными соединениями [55], дисилилфосфинов и пер-
вичных фосфинов с кетонами и диметилформамидом [56] приводит к
образованию соединений с двухкоординированным атомом фосфора,
которые димеризуются в 1,3-дифосфациклобутаны.

ci C = N — с н. QH5—N=C—Ρ
C6H5P [Si (CH3)3]2 ' ' 6 ' ^ C e H 5 P = C = N - C 6 H 5 - * I I

C 6H 6—P—C=N—C eH 5

Циклоприсоединение изоцианатов к «карбоимидофосфену» дает 1,3-
азафосфетидины с имино- и карбонильной группами [57].

mpem-C4H9P=C=NC4H9-mpem + RN=C=O -> O=C—N—R

m/?em-C4H9—P—C=N—C4H9-mpem
R-mpem-C4H9, C6H5

Хлорангидриды кислот трехвалентного фосфора легко вступают в
реакции с соединениями, имеющими подвижный атом водорода или с
металлорганическими соединениями. Отщепление хлористого водорода
триэтиламином наблюдали при фосфорилировании диалкилхлорфосфи-
нами трифторметилсульфона и эфиров малоновой кислоты [58, 59].

CH3SO2CF3 + (С2Н5)2РС1 -» (C2H5)2PCH2SO2CF3 + HC1
CH2(COOR)2 + (С2Н5)2РС1 -* (С2Н5)2 РСН (COOR)2 + HC1

R=CH3,

При этом были получены третичные фосфины с трифторметилсульфо-
нильной и алкоксикарбонильными группами. Последние образуются
также при фосфорилировании эфиров триэтилстаннилуксусной кислоты
[60] и натриевых производных эфиров карбоновых кислот, имеющих
енолятное строение [61].

2 (С2Н5)3 SnCH2COOC2H5 + RPC12 -* RP (CH2COOC2H5)2

R=CH3, CeH5

{ 3 - л ) с а 3 С О О С 2 Н 5

 : " ' : V l S " 3 3 > (3-ге)СН2—С Na+ — ^ > RKP(CH 2GOOC 2H 5) 3_ f f i

N)C 2 H 5

R = изо-С3Н7,С6Н5; n = 0 , l t 2

Взаимодействие тетрахлорметилендифосфина с магнийорганически-
ми соединениями приводит к дифосфинометанам [62].

С1 2РСН 2РС1 2

 4 R M g C 1 R 2 PCH 2 PR 2

R = C H S ) C 2 H 5 , U3O-C3H7, e/nop-C4H9, Q H 5

Фосфорилирование литиевых производных этих соединений позволяет
ввести еще одну фосфиногруппу [63, 64].

LiHC [Р (СН3)2]2 + (С8Н5)2РС1 -* ( С Н 3 ) 2 Р - С Н - Р ( С Н 3 ) 2

Ρ (С6Н5)2
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Из металлорганических соединений и хлоридов фосфора также по-
лучены бис- и трис (о-оксифенил) фосфины [65], фосфорсодержащие
алкены [66] и 2-винилфосфиран [67].

o-LiOC6H4Li + РС!3 -> (о-НОС6Н4)3 Ρ
(СвН5)2РС1 + BrMgCH=CHR -» (С6Н6)2 PCH=CHR
R=CH 3 , QH5

RPC12 + MgCH2CH=CHCH2 -» RP-CH 2 CHCH=CH 2

R=CH 3 , C6H5,

Важное значение имеют способы получения функционально-заме-
щенных третичных фосфинов из соответствующих производных пятива-
лентного фосфора — фосфониевых солей, фосфиноксидов и фосфин-
сульфидов. Расщепление тег/ш/шс (оксиметил) фосфониевых солей ос-
нованиями дает тр«с (оксиметил)фосфин [1, 68]. В качестве оснований
могут быть использованы третичные фосфины [69].

(НОСН2)4 РС1- + (С4Н9)3 Ρ -* (НОСН2)3 Ρ + (С4Н9)3 РСН2ОНСГ

При действии на тетракис (хлорметил)фосфонийхлорид щелочью выде-
ляется трис(хлорметил)фосфин [70].

(С1СН3)4 РС1- - ^ ° 2 _ * (С1СН2)3 Ρ

Из метилкарбаматных производных фосфониевых солей получены ме-
тилкарбаматные производные трис(оксиметил)фосфина [71].

При диспропорционировании фосфониевых солей образуются различ-
ные продукты, в том числе и функционально-замещенные третичные
фосфины. Кипячение тегратшс(анилинометил) фосфонийхлорида в эта-
ноле приводит к образованию 1,1/-дифенил-1,1/-диаза-3,3'-дифосфетиди-
на [72], в то время как обработка его триэтиламином дает 1,3-дифенил-
5-анилинометил-1,3,5-диазафосфоринан [73].

(C e H 5 NHCH 2 ) 4 P C I - -

«H»N

^CH2v

P-P NCeH 5

7

Q H 5

/ C H 2

CeH5NHCH2P
хсн2

r-N4

CH2

— N /

с 6 н 5

2,5-Дифенил-1,3,2,5-диоксаборафосфоринан получен нагреванием
грыс(оксиметил)фенилфосфонийхлорида с фенилдихлорбораном [74].
В отсутствие фенилдихлорборана образуется 5-фенил-1,3,5-диоксафос-
форинан [75].

С8Н5Р (СН2ОН)3 С1- -

у сн 2 -о ч
C e H 5 P C H 2

/ сн 2 -о ч

—— — > CgHsP ΒΟβΗδ
хсн2-о/

Имеются примеры восстановления окисей фосфинов, содержащих
функциональные группы. Таким путем были получены многочисленные
ароматические третичные фосфины, содержащие окси-, циан-, карбал-
коксигруппы, формильную группу и другие заместители в орто-, мета-
и ηαρα-положениях ароматического ядра [76, 77]. В качестве восстано-
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вителя использовался трихлорсилан. Оксиды могут быть предваритель-
но переведены в сульфиды с последующим удалением серы при дей-
ствии трифенилфосфитом [78].

О
и

(С1СН2)2 РС1 - ί ^ · - * (CICH,,), Ρ (S) Cl ( C " H ' O ) | P - + (C1CH2)2PC1 R M g - r - > (CICH^PR

R=CH3, C2H5

В связи с этим представляют интерес в качестве объектов для вос-
становления продукты присоединения гипофосфористой кислоты к не-
предельным соединениям [79, 80], а также окиси третичных фосфинов
с нитро- [81], амино- [82, 83], фенокси- [84] и карбалкоксигруппами
[5], особенно получаемые на основе белого фосфора [85].

В дополнение к рассмотренному выше, следует обратить внимание
на возможность получения функционально-замещенных третичных фос-
финов присоединением алюмофосфинов [86] и гермилфосфинов [87]
к непредельным соединениям.

R2A1P (C 9 H 5 ) 2

 R ' ° ~ N -» R 2 A1N=CR!P (С 6 Н 5 ) 2

R = C e H 5 ) п - С Н 3 С 6 Н 4 , «зо-С 4 Н 9 ; R i = C a H 5 , C H 3

( С Н 3 ) 3 GeP (СН 3 ) 2

 ( C H > ) ' S 1 C ( ° ) C ' H 5 - ^ (СН3)з GeC (QHe) Ρ (СН 3 ) 2

OSi (СН 3 ) 3

Последняя реакция идет с перегруппировкой.

III. ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА

Функционально-замещенные третичные фосфины содержат две или
более группировки, способные взаимодействовать друг с другом. Это
взаимодействие должно приводить к появлению особенностей в строе-
нии и реакционной способности соединений. Наиболее чувствительны
к взаимному влиянию атомов положение равновесия между конформе-
рами или стереоизомерами и геометрические характеристики молекул.

В работах [88—97] изучено равновесие между конформерами для
незамещенных или стереоизомерами для замещенных 1,3,5-диоксафос-
форинанов.

R ' = H , CH 3, C 6 H 5 , Cl; R 2 = H, СН 3 , и з о - С 3 Ц 7 , С 6 Н 5

Содержание формы (I) в равновесии (Г)ч*(П) при ^=СЪНЪ рав-
но 72 и 86% для 7?2 = Н и СН3 соответственно. В случае 1-фенилфосфо-
ринана [98], 1-фенил-4-грег-бутилфосфоринана [99] и 1-фенилфосфо- 1
ринанонов-4 [100—102] оно составляет 30—40%. Сравнение показы- j
вает, что замена группы СН2 на атом кислорода смещает равновесие ;

в сторону формы (I). Этот эффект говорит о существовании взаимо- *
действия между гетероатомами и аналогичен наблюдаемому в гетеро-
циклах с фрагментом N—С—О [103—105].

В работах [106, 107] изучено равновесие между конформерами Ν,Ν-
дизамещенных 5-фенил-1,3,5-диазафосфоринанов.
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R=G 6H 5, C6H4CH3-n, CeHiBr-^CHaGgHs

В случае арильных заместителей на атомах N в равновесии отсут-
ствует конформер (VI). Содержание формы (IV) в равновесии
(IV)=Pfc(V) составляет 24, 34 и 0% для # = СвН5, С6Н4СН3-л и С6Н4Вг-п
соответственно. 1,3-Дибензил-5-фенил-1,3,5-диазафосфоринан пред-
ставляет собой смесь конформеров (V) и (VI) (64:36). Это подтверж-
дено рентгеноструктурным исследованием [107]; оказалось, что в
кристаллическом состоянии соединение имеет конформацию кресла с
аксиальной ориентацией бензила на одном из атомов N. По положению
равновесия между конформерами 1,3-дибензил-5-фенил-1,3,5-диазафос-
форинан мало отличается от 1,3-диметил-1,3-диазана (40% формы с
аксиальной ориентацией метила [104]). Отсюда следует, что в 1,3,5-
диазафосфоринанах имеется взаимодействие между атомами N, но
атом Ρ в этом взаимодействии не участвует.

В случае 1,5-диаза-3,7-дифосфациклооктанов не имеется конкури-
рующих взаимодействий, что позволяет решить вопрос о взаимном
влиянии атомов в системе Ρ—С—N. По данным рентгеноструктурного
анализа [108], 1,5-дибензил-3,7-дифенил-1,5-диаза-3,7-дифосфациклоок-
тан существует в конформации короны. Координация атомов Ρ и N
тригонально-пирамидальная (суммы валентных углов 297 и 343° соот-
ветственно). Положение фенилов при атомах Ρ псевдоэкваториальное,
а бензилов при атомах N-псевдоаксиальное.

Псевдоаксиальная ориентация заместителей у атомов N может рас-
сматриваться как следствие взаимодействия между гетероатомами в
системе Ρ—С—Ν; оно аналогично наблюдаемому в системе N—С—N
[103—105].

По одной из концепций [109], взаимодействие между гетероатома-
ми в системах N—С—О и N—С—Ν, стабилизирующее аксиальную
ориентацию заместителя у атома Ν, представляет собой перенос элект-
ронной плотности с орбитали неподеленной электронной пары атома
азота на свободную орбиталь связи С—О или С—N. С этой точки зре-
ния электронные смещения в системах Ρ—С—О и Ρ—С—N должны
иметь разный характер, так как они стабилизируют аксиальную ориен-
тацию в первом случае заместителя у атома Р, а во втором — замести-
теля у атома N.

Влияние взаимодействия групп в функционально-замещенных тре-
тичных фосфинах может проявляться не только в положении конфор-
мационного равновесия или равновесия между стереоизомерами, но и
в других характеристиках молекулы: длинах связей, валентных
углах, дипольных моментах, параметрах спектров ЯМР и т. п.
В этой связи представляют интерес 2,6,7-триокса-4-фосфабицик-
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ло[2,2,2]октаны. Имеются данные рентгеноструктурного исследования
бициклического тиофосфата S = P(OCH2)3P и его производных [ПО], а
также комплекса P(OCH 2) 3P-Fe(CO) 5-P(OCH 2) 3P [111]. Длины свя-
зей Р—С и валентные углы при атомах Ρ в этих соединениях близки к
нормальным. Экспериментальные дипольные моменты Р(СН2О)3Р
(3,10 Д) и P(CH2O)3As (1,58 Д) хорошо согласуются с рассчитанными
(2,94 и 1,49 Д, соответственно) [112]. Спектры ПМР соединения
Р(СН 2О) 3Р, некоторых аналогичных бициклических соединений и их
производных рассмотрены в работах [113—116]. Значения констант
спин-спинового взаимодействия 2/Р Н для всех соединений Р 1 П близки к
ожидаемым; обнаружить отклонения в случае 2,6,7-триокса-4-фосфаби-
цикло[2,2,2]октанов не удалось.

Данные рентгеноструктурного анализа 1,3,5-триаза-7-фосфаадаманта
и его производных приведены в работах [117, 118]. Длины связей С—N
и углы при атомах N близки к нормальным. Имеются заметные разли-
чия в длинах связей Ρ—С и отклонения их от обычного значения
(1,841 А). Однако найти корреляцию между наблюдаемыми изменениями
и взаимодействием гетероатомов не представляется возможным.

Такая корреляция предполагается в случае 1,5-дибензил-3,7-дифос-
фациклооктана [108] и 1,3-дибензил-5-фенил-1,3,5-диазафосфорина
[107]. Уменьшение длин связей С—N (в среднем 1,452 А) и увеличение
длин связей Р—С (в среднем 1,888 А) для первого соединения, а также
уменьшение длины связи С—N до 1,424 А во втором соединении могут
быть объяснены переносом электронной плотности с орбитали неподе-
ленной пары электронов атома N на свободные орбитали связей Ρ—С и
С—N соответственно. В тетрафенил-1,5-диаза-3,7-дифосфациклооктане
[119] внутрициклические длины связей совпадают с найденными для
1,5-дибензил-3,7-дифенил-1,5-диаза-3,7-дифосфациклооктана [108].

Помимо рассмотренных выше, имеются данные рентгеноструктурного
анализа для 2,4-ди-грет-бутил-2,4-бмс(триметилсилокси)-1,3-дифосфе-
тана [120], фосфоринанонов-4 [121, 122] и комплексов трис(^-и,иаи-
этил)фосфина [123]. Изучены колебательные спектры ацилфосфинов
[124]. В жидкой фазе они существуют в виде одного конформера, имею-
щего плоскость симметрии. Значительное снижение барьеров пирами-
дальной инверсии атома фосфора в ацилфосфинах по сравнению с тре-
тичными фосфинами объяснено сопряжением неподеленной пары элек-
тронов атома Ρ с группой С = О в плоском переходном состоянии [125].

IV. ХИМИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА

Функционально-замещенные третичные фосфины вступают в реак-
ции окисления и присоединения по атому Р, которые являются
типичными для третичных фосфинов. При этом получаются оксиды,
сульфиды, селениды, фосфониевые соли и другие производные третич-
ных фосфинов. Влияние функциональных групп проявляется в изме-
нении скорости реакции и устойчивости образующихся продуктов [1].
Кроме того, для этих соединений существует ряд характерных реакций,
обусловленных наличием функциональных групп; это реакции заме-
щения при действии электрофильных или нуклеофильных реагентов,
прототропная фосфор-углеродная диадная таутомерия и перегруппи-
ровки.

1. Реакции с электрофильными реагентами

Введение электроноакцепторных заместителей приводит к появле-
нию новых путей распада первоначально образующегося фосфониевого
соединения; они связаны с положением подвижного атома водорода в
молекуле. Если подвижный атом Η находится в α-положении к атому
Р, фосфониевое соединение может стабилизироваться отщеплением его
в виде протона и аниона, переходя в илид. При подвижном атоме Η в
β-положении к атому Ρ может происходить перенос протона из этого
положения на анионный центр молекулы с разрывом связи Ρ—С. В ре-
зультате фосфониевое соединение будет распадаться на ненасыщенное
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соединение и новый третичный фосфин. В обоих случях возможна кон-
курентная реакция по нуклеофильному центру функциональной груп-
пы. Конкурентные реакции имеют место в анионах функционально-заме-
щенных третичных фосфинов.

а) Фосфины с подвижным α-атомом водорода

Стабилизацию фосфониевого соединения отщеплением протона от
α-атома углерода с образованием илидов фосфора наблюдали в реак-
ции диэтилдикарбэтоксиметилфосфина с йодистым этилом в присутствии
тоиэтиламина [126].

R2PCH (COOR)2 ^ R3PCH (COOR)2 -j- R 3 P=C (COOR)2

г -HI

R=C 2 H 5

Илиды получаются при диспропорционировании диэтилдикарбалкокси-
метилфосфинов и диэтилтрифторметилсульфонилметилфосфина [ 127,
128], а также при взаимодействии их с диэтилхлорфосфином в присут-
ствии триэтиламина [129].

2 R 2 p - ~ C H R 2 *" R 2 P ~ T G R 2 ** R 2 P = C R 2 + СН 2 й|

R 2 P H A ^ H R 2 R 2 P

R'P—CHR^ + R a P C l ^ g ^ - R 2P—CR^

R 2 P

; R 2 =COOCH 3 , GOOG2H5 или CRg = CHSO 2CF 3

Аналогично протекают реакции этих соединений с тетрагалогенидами
углерода [130, 131].

R2

X

л,- C 6 H 5 ; C R ^ C H j , CHS.O2CF3, C(SO 2 C 6 H 5 ) 2 ,

C(GO2CH3)2; X = Cl,Br

Активация молекулы за счет образования водородных связей функ-
циональной группой может приводить к отщеплению фосфиногруппы
при нуклеофильной атаке. Подобное наблюдали в случае взаимодей-
ствия эфиров дифосфинозамещенных уксусных кислот с соединениями,
имеющими подвижный атом водорода [132].

R^P-CH-PRj + НХ -* R̂ PCH2COOR2 + R̂ PX

COOR
Ri-U30-C3H7; R 2 = C 2 H 6 ; X = O H , OC2H6, NR2> OCOCH3

Таким образом, для фосфинов, имеющих подвижный α-атом водо-
рода, характерны реакции электрофильного замещения, приводящие к
повышению координационного числа атома фосфора.

б) Фосфины с подвижным β-атомом водорода

Имеются многочисленные примеры распада фосфониевых производ-
ных с отщеплением протона из β-положения и выделением непредель-
ного соединения, в результате чего образуется третичный фосфин. Так,
при действии алкилгалогенидов на трис(оксиметил) фосфин осуществ-
лено замещение оксиметильных группировок алкильными [133]. Ана-
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логично реагирует и трис (ацетоксиметил)фосфин в присутствии щело-
чи [134].

Ρ (СН2ОСОСН3)3

 N a 0 H + R X _ RP (CHaQCOCH8)2 Х~ _ C H i O - _ H X - ^ RP (CH2OCOCH3)2

=C2H5, С3Н7, С4Н9, СбНц, С вН 1 3; Х=Вг, I

Наряду с алкилгалогенидами был использован диметилсульфат [135].
В последнем случае взаимодействие фосфониевои соли с хлористоводо-
родной кислотой ведет к образованию окисей хлорметилфосфинов
[136].

трис(Оксиметил)фосфин [137], а также бис(оксиметил)фосфины
[138] образуют с нитрилом акриловой кислоты в нейтральной среде
соответствующие β-цианэтилфосфины. Аналогично протекает реакция
трыс(оксиметил)фосфина с эфирами акриловой кислоты [139]. В вод-
но-спиртовой среде β-цианэтилфосфины превращаются в β-карбалкок-
сиэтилфосфины [140].

Продукты замещения получены в реакциях алкил-б«с(оксиме-
тил) фосфинов с α-окисями [141, 142].

R2

R4> (СН2ОН)2 + 2НаС CHR2 -» R4> (CH2CHOH)2

Ri=CH3, QHs, С3Н7> С4Н9) мэо-CsHn; R2=H, CH3

З а к л ю ч е н и е о существовании м е ж м о л е к у л я р н о г о обмена оксиме-
т и л ь н ы м и группами в с л у ч а е г р и с ( о к с и м е т и л ) фосфина было сделано
на основании изучения т е м п е р а т у р н ы х изменений в спектрах ЯМ.Р
[ 1 4 3 — 1 4 5 ] . В о з м о ж н о с т ь подобной р е а к ц и и подтверждена выделением
r p u c ( α - о к с и а л к и л ) фосфинов при взаимодействии грис(оксиметил) фос-
ф и н а с а л и ф а т и ч е с к и м и а л ь д е г и д а м и [ 1 4 6 ] .

R» R1

Ρ (СН2ОН)3

 31?зсн?о~> Ρ (СНОН)3 _ H I R - R . C H O ^ R i p (СНОН)2

R ^ C H a , С3Н7> «зо-С3Н7> CeH13; R 2 =CH 3 , QH5,

Полученные таким образом оксиалкильные производные фосфинов
вступают в реакцию с алкилгалогенидами. После обработки продуктов
триэтиламином выделены соответствующие алкилб«с(а-оксиал-
кил)фосфины, которые получаются также из алкилб«с(оксиме-
тил) фосфинов и альдегидов [146].

Оксиметильные группы вытесняются также при взаимодействии с
непредельными кетонами [147, 148], Реакцией фенил-быс(оксиме-
тил) фосфина с изобутиловым эфиром дифенилборной кислоты в при-
сутствии нитрилов получены имидоилфосфины [149].

/ С Н 2 - О Ч

QH5P (CH2OH)2 » ^ ^ H , O B ( C H , 8 + R C N t С е Н в / \ ( С в Н 5 ) 2

I
R

В отсутствие нитрилов образуется 2,2,5-трифенил-5-оксиметил-2-борона-
та-5-фосфониа-1,3-диоксан [ 150].

грыс(Оксиметил)фосфин реагирз^ет с сс-бромметиларилкетонами с
образованием бромидов ароилметил-грыс(оксиметил)фосфония. При
разложении их грыс (оксиметил) фосфином происходит циклизация в 4-
арил-1-фосфа-3,5-диоксабицикло[2,2,1]гептаны [151]. Иначе проте-
кает реакция трис (триметилсилилоксиметил) фосфина с а-бромметил-
арилкетонами; при добавлении триэтиламина отщепляется бромистый
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водород с образованием илидов [152].

P(CH2ORi)3

—=ЩГ* R2C6H4COCH=
Ri=Si (CH3)3; R 2 = H , СНз, OCH3, Br, NO2

В первом случае реакция идет с участием β-атома, а во втором — а-
атома водорода.

Имеются примеры замещения оксиалкильных групп элементоорга-
ническими радикалами. При взаимодействии бис (α-оксиэтил) фенил-
фосфина с фениларсиноксидом или диметиловым эфиром фенилмышья-
ковистой кислоты получен гексафенил-1,3,5-трифосфа-2,4,6-триарса-
циклогексан [153].

С.Н.

3 С Т4 Ρ PC Η
I (CH3O)2AsC,H s, (C,H5AsO) r t

 6 5 | ι 6 5

QH5P(CHGH)2

с 6 н 5

Аминометильные группы также способны замещаться на органиче-
ские и элементоорганические радикалы. При взаимодействии 1,3-ди-
пара-толил-5-пара-толуидинометил-1,3,5-диазафосфоринана с йодистым
метилом вместо продукта присоединения выделен один из продуктов
симметризации — йодистый 1,3-ди-яара-толил-5,5-диметил-1,3,5-диаза-
фосфониаринан, имеющий два метильных радикала у атома фосфора
[154]. В работе [155] при действии йодистого метила на морфолиноме-
тилдиизопропилфосфин получили продукт с двумя аминометильными
группами у атома фосфора. В совокупности эти две реакции дают оба
продукта симметризации.

При нагревании бис (диэтиламинометил)фенилфосфина с фенилфос-
фином выделяются метилдиэтиламин и диэтиламин с образованием
(С6Н5Р)5 и (С6Н5Р)4СН2 [156]. В присутствии 1,3,5-трифенил-1,3,5-триа-
ана получается 1,3,4-трифенил-1,3,4-азадифосфолан [157].

W (CH3NR2)2 СН.Р

с в н 5

R=CaH5

трггс (β-Цианэтил) фосфин с йодистым метилом также дает продук-
ты замещения [158].

Интересным случаем электрофильного замещения являются реак-
ции г/?«с(оксиметил) фосфина, приводящие к соединениям с двухкоор-
динированным атомом фосфора. Так, получены фосфацианины [159]
и 2,4,6-трифенилфосфабензол [160].

г/?«с(Триметилсилилоксиметил) фосфин, не имеющий подвижных
атомов водорода, при взаимодействии с РС15 и НС1 дает трис (триме-
тилсилилоксиметил) дигалогенфосфоран [161 ].

Для фосфинов, имеющих подвижный β-атом водорода, весьма ха-
рактерны реакции по функциональной группе. Легко протекает взаи-
модействие алкил-бнс(оксиметил) фосфинов с фенил- и ж-хлорфенили-
зоцианатами, приводящее к алкил-быс(ариламинокарбонилоксиме-
тил)фосфинам [162]. Алкил-бис(оксиметил)фосфины энергично реаги-
руют и с диизоцианатами, образуя полиуреты [163]. Помимо изоциана-
тов, в качестве органических электрофилов использовались карбониль-
ные соединения. Нагреванием фенил-бис(оксиметил) фосфина или
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трис (оксиметил)фосфина в смеси уксусной кислоты и уксусного ангид-
рида получены соответствующие ацетаты [6, 134]. При взаимодействии
фенил-бис(а-оксиалкил)фосфинов с альдегидами образуются 1,3,5-диок-
сафосфоринаны [95]. Нагревание r/шс(оксиметил)фосфина с триметил-
ортоформиатом или триметилортоацетатом привело к получению три-
оксафосфабицикло[2,2,2]октановых производных [164, 165].

Элементоорганические электрофилы также могут реагировать по
функциональной группе. Проведено силилирование трис(окские-
тил)фосфина [166, 167] и алкил-бис(оксиалкил)фосфинов [168]. Вме-
сто триметилхлорсилана могут быть использованы триэтилхлорсилан
и гексаметилдисилазан. Использование диметилдихлорсилана и диме-
тилдиметоксисилана привело к образованию 1,3,2,5-диоксасилафосфо-
ринанов. В первом случае реакция протекает в эфире в присутствии
триэтиламина, во втором — при кипячении в толуоле в присутствии ме-
тилата натрия [169].

R P ( с н 2 0 Н ) 8 <CH,),Sia,.(CH3),sUOCH,)^ R P / C H * - ° \ S i ( С Н з ) г

R = C H 3 ) C2H5, С 3 Н„ С6Н5, СН(СН3)2

Взаимодействием трис(оксиметил)фосфина с триметилфосфитом,
триметиларсенитом и метилтрихлорсиланом получены 2,6,7-триокса-
1,4-дифосфабицикло[2,2,2]октан [170] и его мышьяковый и кремние-
вый аналоги [171, 172]. Реакции трис (а-окси-§др-трихлорэтил)фосфи-
на с РС13, AsCl3 и C6H5SiCl3 в присутствии триэтиламина приводят к
образованию бициклических соединений [173].

Ρ (СНОН) 3 + XC1S _ Н С 1 - > Ρ (СНО)3 X

СС13 СС13

Х = Р , As, S iC e H 5

Фенил-быс^-оксиэтил)фосфин реагирует с метилдихлорфосфином, да-
вая 1,3-диокса-2,6-дифосфациклооктан [174].

Еще одним типом элементоорганических электрофилов, которые в
мягких условиях взаимодействуют с функциональной группой, являют-
ся производные борных кислот. Изобутиловый эфир дифенилборной
кислоты с фенил-б«с(оксиметил)фосфином дает продукт переэтерифи-
кации [175]. С диэтиловым эфиром или ангидридом фенилборной кис-
лоты получены 1,3,2,5-диоксаборафосфоринаны [176, 177].

R
Р. I
I _ / С Н - О Ч

С6Н6Р (СНОН)2 + V3 (СвН5ВО)3 —-» С6Н5Р ВС8Н5

R
R = H , СН3, «зо-С8Н,, СвН5

В отличие от фосфинов с подвижным α-атомом водорода, для фос-
финов, имеющих подвижный β-атом водорода, характерны реакции
электрофильного замещения, протекающие без изменения координа-
ционного числа атома фосфора.

в) Фосфинсодержащие анионы

Функционально-замещенные третичные фосфины с подвижным сс-
атомом водорода при обработке основаниями дают фосфинсодержащие
карбанионы. Эти анионы могут реагировать с хлорсодержащими
электрофилами как по атому углерода, так и по атому фосфора. Если
функциональная группа содержит карбонил, то реакция может идти
и по атому кислорода карбонильной группы. Замещение по атому уг-
лерода наблюдали для анионов фосфинозамещенных эфиров уксусной
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кислоты при действии на них диизопропилхлорфосфином [178].

R 2PC1 _ N a C l > R2PCHCOOC2H5

= H30-G3H7

При обработке того же соединения триметилхлорсиланом получили
продукт замещения по атому кислорода [179].

О yOSi(CH3)3

\)сн, °Ц Н 5

• ' 11=«зо-С3Н7, CGII5

Замещение по атому фосфора характерно для бис(карбалкокси)ме-
тилфосфинов и трифторметилсульфонилметилфосфинов. В первом слу-
чае были получены Ρ—Ρ- и Ρ—Si-замещенные илиды [180], а во вто-
ром — алкилзамещенные илиды фосфора [181].

(изо-С3Н,)2 Ρ

R 2 P = C (COOCH3)2

R2P—С (СООСНз)2 Na+ (CH 3 ) 3 Si

(CH3)3SiCi ^ R 2 P = C (COOCH3)2

R=C 2 H 5 > «эо-С3Н7> QHs

R2

R^P-C (SOaQHs) SO aCF s HNR* - 5 ^ - > - R 2

JP=C (SO2C8H5) SO 2 CF 3

Rl=C 6 H 5 ) C2H5; R 2 = C 2 H 5

Электроноакцепторные заместители стабилизируют группу— ->Р—CR2;

их накопление повышает термодинамическую устойчивость продукта
замещения по атому фосфора и направляет реакцию в сторону его об-
разования.

Изучение реакций с электрофильными реагентами показывает, что
имеется аналогия в поведении третичных фосфинов, несущих подвиж-
ный атом водорода, и первичных или вторичных фосфинов. Для по-
следних также характерно замещение у атома Ρ (примеры таких реак-
ций даны при описании способов получения функционально-замещенных
третичных фосфинов). Аналогия основана на способности фосфониевых
солей, полученных из всех трех типов соединений, стабилизироваться
путем переноса протона на отрицательный центр электрофила. Такой
способ стабилизации родственен наблюдаемому в реакциях эфиров
кислот Р 1 П с электрофильными реагентами [182], что указывает на
большие синтетические возможности рассмотренных реакций. Следует
подчеркнуть, что атом Ρ часто не препятствует протеканию реакций с
электрофилами также и по функциональной группе.

2. Реакции с нуклеофильными реагентами

Электрофильным центром в молекулах третичных фосфинов явля-
ется атом углерода при атоме фосфора. Введение электроноакцептор-
ных заместителей должно повышать его активность. Уходящими груп-
пами могут быть как заместитель, так и фосфиногруппа.

Нуклеофильное замещение у атома углерода наиболее широко изу-
чено для окси- и аминометильных производных фосфинов. В качестве
нуклеофильных реагентов использовались первичные, вторичные и
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т р е т и ч н ы е а м и н ы . П р и этом п о л у ч е н ы р а з н о о б р а з н ы е л и н е й н ы е и ц и к -
л и ч е с к и е п р о д у к т ы .

Р е а к ц и и о к с и а л к и л ф о с ф и н о в с первичными и в т о р и ч н ы м и а м и н а м и
идут с в ы д е л е н и е м т е п л а и п р и в о д я т к п р о д у к т а м з а м е щ е н и я гидрок-
с и л ь н ы х групп на а м и н о г р у п п ы . И з ф е н и л - б « с ( о к с и м е т и л ) ф о с ф и н а и
д и э т и л а м и н а получен фенил-быс ( д и з т и л а м и н о м е т и л ) ф о с ф и н [ 1 8 3 ] ,
Э ф и р ы а м и н о к и с л о т п р и о б р а б о т к е их о к с и м е т и л ь н ы м и п р о и з в о д н ы м и
в т о р и ч н ы х ф о с ф и н о в д а л и п р о и з в о д н ы е ф о с ф о р с о д е р ж а щ и х а м и н о к и с -
лот [184].

R

R С8Н5РСН2

| \
H2N—СН—СООСНз + С6Н5РСН2ОН -ч- R \ N — C H - C O O C H S

I I / I
CHaCH(CH3)2 C 6 H 6 PCH/ CH2CH(CH3)2

R=C 6 H 5 , /i-FC6H4, o-CH3C6H4

При взаимодействии оксиметильных производных вторичных фосфинов ]
с аммиаком и гидразином получены грыс (фосфинометил) амины, {
грыс (фосфинометил) гидразин и тетракис (фосфинометил) гидразин !
[185]. Реакции трис(оксиметил)фосфина с вторичными хиральными" ί
аминами и оксиметильных производных вторичных фосфинов с первич-
ными хиральными аминами протекали аналогично с образованием хи-
ральных трис(аминометил)фосфинов и Ν,Ν-быс (фосфинометил) аминов |
соответственно [186]. |

Показано, что аминометилфосфины могут быть получены нагрева-
нием ацетоксиметилфосфинов со вторичными аминами в метиловом •
спирте в присутствии щелочи [187]. ι

R*P (сн2ососн3)3_„ _JS°iU R^P (сн,он),.„ _ Μ ΐ ! + R̂ P (C :

Ri=CH2OH, C2H5. QH 9 ; R 2=CH 3, C2H5, С3Н„ азо-С4Нв; л=0—2

β-Оксиэтилфосфины реагируют с аминами в тех же условиях, что и
оксиметилфосфины. При добавлении вторичных аминов к алкил-бис($-
оксиалкил)фосфинам наблюдается экзотермическая реакция с образо-
ванием алкил-бис(р-диалкиламиноалкил)фосфинов [188].

R2 R2

RiP (СН2СНОН)2 + 2R|NH -̂  Rip (CH2CHNR|)a + 2Н2О

Ri=CH 3 , С2Н5> С3Н„ С4Н9; R 2 =H, CH3; R ^ Q H s , C4H9

Мономерные продукты получены взаимодействием триоксиметил-
фосфина с моно- или дизамещенными мочевинами [189].

3RiR2NCONH2 + Ρ (СНаОН)3 -»- (R1R2NCONHCH2)3P=O

Ri=CH 3, QHj, CH 3(CH a) 1 1 ( (СНз)зС, С6Н5; R 2 =H, C3H5

Окисление продукта связывают с присутствием формальдегида в реак-
ционной смеси.

Большое внимание привлекли реакции фенил-бис(оксиметил)фос-
фина с первичными ароматическими аминами и с бензиламином. Они
проводились в растворителе или без него, в присутствии или в отсут-
ствие параформа, при различном соотношении реагентов [190—192].
Во всех случаях взаимодействие протекало с выделением тепла. Про-
дукту, полученному в присутствии параформа и двух молей амина, при-
писано строение Ν,Ν-дизамещенного 5-фенил-1,3,5-диазафосфоринана,
а продуктам, полученным в отсутствие параформа с двумя и одним
молем амина — строение Ν,Ν-дизамещенных фенил-б«с (аминоме-
тил) фосфинов и 3,7-дифенил-1,5-диаза-3,7-дифосфациклооктанов соот-
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ветственно.

2RNH,+CH,O

С„Н5р (СН2ОН)2

C e H 5 P GH2

R

2RNH»

RNH,

C e H 6 P (CH 2NHR) 2

R

С 6 Н 5 Р
Ν

PQH5

с н 2 — ы -
R

R = C e H 5 , C 6 H 4 CH 8 -n, CeH4Br-ra, C H 2 C 6 H 5

Аналогично протекали реакции с борными эфирами фенил-быс(оксиме-
тил)фосфина [193—197]. 1,5-Диаза-3,7-дифосфациклооктаны полнены
также из диолов, содержащих алифатические заместители у атома фос-
фора, и широкого набора аминов, включая алифатические [198].

Реакции бис (оксиметил)фосфинов с гидразином, замещенными гид-
разинами и этилендиамином в тех же условиях привели к получению
новых гетероциклов [199, 200].

н'р;
-Ν-

κ'ρίαι,,οπ),

R I P(GH 2 Oir) 2 + R 3 NHCH,CH 2 NHR 3

N

\_p_y

! = C 6 H 5 ,
3 , C 2H 5; R 2 = CH 3 , Н Э О - С 3 Н 7 ; R 3 = C 6H 5CirCH 3

о-Фенилендиамин реагирует с фенил-быс(оксиметил)фосфином
только при нагревании, причем образуются 6,7-бензо-3-фенил-1,5-диа-
за-3-фосфепан и 9,10-бензо-3,7-дифенил-1,5-диаза-3,7-дифосфабицик-
ло[3,3,2]декан [201].

С6Н5Р(СН2ОН)2

о-гга2с6н4да2

СН2—NH
/

5 Р

N.

\ c,.H.r((:ii,on).,
?6II4 = >

При соотношении реагентов 1 : 1 получается продукт первой стадии
реакции.

Взаимодействием гр«с (оксиметил)фосфина с формалином и циана-
мидом в присутствии фосфорной кислоты получен 3,7-дициан-3,5,7-
триаза-1-фосфабицикло[3,3,1 ]нонан, который способен окисляться и
присоединять йодистый метил по атому фосфора [202, 203].

P(CH2OH)3 + 2CH2O + 3H2NGN —>• NC—№

— р

CN
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Реакция трис (оксиметил)фосфина с гексаметилентетрамином и фор-
мальдегидом (соотношение 1:1:4) привела к 1,3,5-триаза-7-фосфаада-
мантану [204, 205]. Это соединение присоединяет йодистый метил и
пикриновую кислоту по одному из атомов азота [206, 207].

Описано получение следующего члена этой серии [208]. Триазафос-
фагомоадамантан образуется при взаимодействии этилендиамина и
аммиака с трис (оксиметил)фосфином в избытке формальдегида.

Р(СН2ОН)3 + NH3 + (H2NGH2)2

СН 2 О

В отличие от триазафосфаадамантана он не реагирует с йодистым ме-
тилом. 1,3,5-Триаза-7-фосфаадамантан получается также непосред-
ственно из аммиака, формалина и трис(оксиметил)фосфина [209].

3 N H , ЗСН„О + Р(СН 2 ОН) 3

Не только окси-, но аминогруппы функционально-замещенных тре-
тичных фосфинов легко подвергаются нуклеофильному замещению.
Так, показаны взаимные переходы аминометильных производных фе-
нилфосфина [210].

С в Н 6 Р

(VII)

саг-
С 8 Н 5 Р (CH2NHR)2

(VIII)

C eH8P

(IX)

R

СН 2 —N-CH 2

:2-N-CH2

R

Р С 6 Н 5

Соединения (VII) и (IX) переходят в (VIII) под действием аминов.
Диазадифосфациклооктан (IX) получается из (VII) и (VIII) отщепле-
нием, соответственно, азометинов или аминов. Присоединение азоме-
тинов к (VIII) и (IX) дает (VII). Эти реакции представляют собой
нуклеофильное замещение одной аминогруппы на другую; они протека-
ют в довольно мягких условиях.

Замещение одной аминогруппы на другую возможно и без измене-
ния скелета молекулы [211].

/СН 2

R

Л
R2

С„Н5Р
R 2

СН 3 7=Ζ^. СН2

C eH5P

СН,

CHS

R1

R1

j — N — C H , .

1

R l = C 6 H 6

R2NH2 / ^

; R 2 =C 6 H 4 CH 3 -re

R2

R2

1

I 2—N—CH

I 2—N—CH

R2

PQH 5

640



Переходы обратимы; направление реакции определяется условиями и
растворимостью веществ.

Гидроксильную группу можно заменить на аминогруппу действием
ле только первичных и вторичных аминов, но и триазанов или амино-
метильных производных фосфинов. Так, фенил-б«с(оксиметил)фосфин
и его борные эфиры дают 1,5-диаза-3,7-дифосфациклооктаны как с пер-
вичными аминами, так и с 1,3,5-трифенил-1,3,5-триазаном, фенил-
быс(анилинометил)фосфином или 5-фенил-1,3,5-диазафосфоринанами
1212].

Г и Ό iru ГМ4\ C,H.P(CHaNR)2CH2, C.HtP(CH,NHC.H.)., (RNCH,),. RNH,
С,вН5Р {CH 2 OH) 2 >-

/ C H 2 - N - C H 2 4

^ CeH5P PC6H5

\CH 2 — N—Cti^

R
R = C 6 H 5 > С 6 Н 4 СН 3 -я, C6H4Br-«, CH 2 C e H 3

Многообразные способы получения 1,5-диаза-3,7-дифосфациклоок-
танов могут быть сведены в единую схему [212].

R2

ЪХ1 / С Н 2 — N C H 2 4

>• ΚΨ PR1

R 2

R» и R2 —алкилы, арилы; γ ι = γ ϋ = Η ; γ ι = Η ,

Y^CHjP (R) CH2NHR; χ ι=Χ2=ΟΗ; χ ι = Ο Η , X*=OB (CeH6)2;

YlY2=CH2NRCH2NRCH2> χ ιχ2=ΟΒ (QH5) О, NRCH2NR;

YiY2=CH2PRCH2NRCH2) X!=X 2 =NHR

Реакции образования, переаминирования и взаимного превращения
аминометильных производных фосфинов, представляющие собой нук-
леофильное замещение у атома углерода фрагмента Ρ—С—О или
Ρ—С—Ν, протекают в более мягких условиях, чем аналогичные реак-
ции спиртов, аминов и их производных. Это обусловлено участием
фосфиногруппы во внутримолекулярных взаимодействиях. Из рассмот-
рения пространственных эффектов следует, что в системе Ρ—С—О
электронная плотность смещается к атому кислорода, а в системе
Ρ—С—N— к атому фосфора. Перенос электронной плотности облег-
чает нуклеофильную атаку. Уходящей в первом случае будет фосфино-
группа, а во втором — аминогруппа. Разрыв связи Ρ—С предполага-
ется в реакциях диоксиалкилфосфиноксидов с аминами [213].

Взаимодействия окси- и аминометилфосфинов с нуклеофильными
реагентами довольно хорошо изучены. Примеры таких реакций для
других функционально-замещенных третичных фосфинов более редки.
г/?ис(Хлорметил)фосфин превращается в грыс(этилмеркапто)фосфин
под действием этилмеркаптана или этилмеркаптида натрия [70].

Ρ (СН2С1)3

 3 C ' H ' S H - + Ρ (CH 2 SC 2 H 5 ) 3

Описано присоединение первичных и вторичных аминов к дифенилви-
нилфосфину [214].

(C6H5)2PCH2CH2NR2 -*№— (CeH6)2PCH=CH2

 + R N H ^ RN-CH2CH2P (QH5)2

СН2СН2Р (С„Н5)2

R=C6H5 ) C2H5

Амин атакует β-положение по отношению к атому фосфора.
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3. Таутомерия |

В случае функционально-замещенных третичных фосфинов, несу- )
щих подвижный атом водорода в α-положении, может наблюдаться^ i
прототропная таутомерия. Если в функциональной группе отсутствуют
центры, способные стабилизировать протон, это будет диадная фосфор-
углеродная таутомерия.

R\ / R 3 R\ /R3 I
)P—CH г» >Р=С(

p2/ \ P2/ I \D4

К \ R 4 К ^ К
(X) (XI)

При наличии таких центров не исключены и другие виды таутомерии.
Возможность таутомерии зависит главным образом от заместителей у
атомов углерода и фосфора.

Изучение различных третичных фосфинов показало, что в случае
алкильных и арильных заместителей у атома углерода они существуют
в форме (X). Для стабилизации илидной формы необходимо введение
сильно электроноакцепторных заместителей, таких как трифенилфос-
фониевые, алкоксикарбонильные и сульфонильные группы.

Присутствие двух трифенилфосфониевых групп полностью смещает
равновесие в сторону формы (XI). В случае бутильных заместителей
на атоме Ρ илид выделен в кристаллическом состоянии [215, 216].
Зависимость положения равновесия от заместителей при атоме Ρ об-
наружена для соединений, содержащих трифенилфосфониевую и ал-
коксикарбонильную группы [217, 218].

.Р(С в Н 6 ) 3 нс1 / Р ( С в Н 5 ) з / P ( Q H 5 ) 3

R 2P-C<f _ - ΰ ί ± _ * R 2 p=:C< Cl- «i R 2 P - C ( Cl-
XCOOC 2H 5 | X COOC 2 H 5 1\COOCH

Η Η

Бутильные заместители стабилизируют илидную форму. Замена бути-
ла на фенил приводит к установлению подвижного таутомерного рав-
новесия, причем относительное содержание форм в растворе зависит
от температуры и полярности среды. В трифторуксусной кислоте при-
сутствует только форма (X). Замена карбалкоксильной группы на то-
зильную смещает равновесие в сторону илидной формы [219].

Диадная фосфор-углеродная таутомерия была также показана для
диалкил-быс (метоксикарбонил) метилфосфинов [220—223].

R\ R\
\ — С Н (СООСН3)2 г± >Р=С

R 2 /1
Η

mpem-C 4H 9, R 2 = « s o - C 3 H 7 ) emop-C4H9, (CH 3 )?SiCH 2 , C 4 H 9 .

изо-С 4 Н 9 ; R»=R 2 =U3O-C 4 H 9 > C 4 H 9

Н R 3 C H С Н (CH)SiCHПри К' = «зо-С4Н9 и R3=«3O-C3H7, вго/?-С4Н9, (CH3)3SiCH2 соедине-
ния в кристаллическом состоянии находятся в илидной форме. При
плавлении значительная часть илида превращается в третичный фос-
фин, который кристаллизуется снова в илидной форме. Соединения в
растворе существуют как таутомерная смесь форм (X) и (XI). Положе-
ние равновесия зависит от температуры, природы растворителя, кон-
центрации и характера заместителей у атома Р. Нагревание смещает
равновесие в сторону формы (X). Объемистые заместители стабили-
зируют илидную форму и по своему влиянию располагаются в ряд:
C5H9<U3O-C4H9<«3O-C3H7<eTop-C4H9<(CH3)3SiCH2<rper-C5H9.

Рассмотренные выше замещенные третичные фосфины, несмотря
на наличие карбонильных групп, проявляют только фосфор-углеродную
диадную таутомерию. Фосфор-углеродная тетрадная таутомерия была
обнаружена при замене в них карбалкоксильной группы на ацетильную·
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[217,218].

/ Ρ (QH 5 ) 3 / Ρ (С6Н5)з j

( С 6 Н 5 ) 2 Р = С С1- ̂  (С 0Н 5) 2Р—СН С1- ϊ2 (С6Н5)2 Ρ—С=С—СН 3 С1-

р[ ЧСОСН3

 ЧСОСН, ( ] н

Этот вид таутомерии включает в себя диадную фосфор-углеродную и
кетоенольную таутомерию.

Введение илидной группы в качестве заместителя в молекулу тре-
тичного фосфина приводит к переходу подвижного атома водрода в
эту группу. Процесс может быть как обратимым, так и необратимым
[224].

(С 6 Н 5 )2РСН 3 -Р(С 6 Н 5 ) 2 г± (С е Н 5 ) 2 РСН=Р(С е Н 6 ) 2

II I
CHR CH2R

Переход протона на атом Ρ обнаружен в дифенилацетонилфосфине
под действием хлорного олова [225].

2 (С6Н5)2 РСН2СОСН3 + SnCl4 -* f(C6H5)2P=CHCOCH3]2 SnCl4

Η

Обнаружение прототропной фосфор-углеродной диадной таутомерии
подчеркивает сильное влияние заместителей на свойства третичных
фосфинов.

4. Перегруппировки

Лабильность связи Ρ—С и близкое пространственное расположение
заместителей и атома фосфора в функционально-замещенных третич-
ных фосфинах могут приводить к перегруппировкам, характер которых
зависит от природы заместителей. Наиболее изучены перегруппировки
оксиалкилфосфинов. Предполагают, что молекула оксиалкилфосфина
находится в равновесии с биполярным ионом, который образуется бла-
годаря переносу протона на атом Р. Этот биполярный ион может пе-
регруппировываться в другой биполярный ион, содержащий группу
Ρ—О—С. Перегруппировка является необратимой, и данный ион стаби-
лизируется перемещением протона к атому углерода с образованием
фосфинита; последующая изомеризация дает наиболее стабильные в
данной системе соединения — окиси третичных фосфинов [226].

он о-
_» Rip_o

II I II
Η Η О

77?ис(Оксиметил)фосфин изомеризуется при нагревании в метил-бмс(ок-
симетил)фосфиноксид [227—231].

О
II

Ρ (СН 2 ОН) 3 1 2 0 _ 2 5 0 о - С Н 3 Р (СН 2 ОН) 2

При добавлении параформа образуется 5-метил-5-оксо-1,3,5-диокса<
фосфоринан [232].

0 СН2-0

р(сн2он)3 сн,о^ C H j>/ \ С н 2
ч с н 2 - о х
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В случае оксиалкильных производных дифенилфосфинаперегруппи-
ровку наблюдали д л я различных С-замещенных соединений [226, 233].

ОН О
I I!

(QH 5 ) 2 P-CR4R2 -> (CeH6)2 P -

Η

R i = H , R 2 = C H 3 , C6H5; Ri=CN, R 2 =C 6 H 5 ,

Замена фенила при атоме Р на этил не влияет на возможность перегруп-
пировки [226]. α-Фосфорзамещенные фосфинокарбинолов при нагрева-
нии также дают продукты перегруппировки [234, 235].

ОН О

(С6Н5)2 Р - С Р (О) Я\ -* (CeH5)2 P - C H P (О) R*

R' R1

R ^ C H s , C6H5; R 2 = Q H 5 , «зо-OQH,

Изомеризация оксиалкилфосфинов в окиси третичных фосфинов мо-
ж е т проходить под влиянием кислот и оснований [233, 236]. Ацетокси-
метилфосфины перегруппировываются в кислой среде [237, 238].

\рСН2ОСОСН3

 с н ' с о о н - > \ р (о) СН3 + (СН3СО)2 О

В приведенных выше примерах атом кислорода переходит на атом
фосфора, и остановить реакцию на стадии образования фосфинитов не
удается. Фосфониевые соединения с группой Ρ — О — С получены при
действии алкилгалогенидов на оксиалкилфосфины с трифторметильными
группами при атоме углерода [236] .

ОН ОН CF8

(CeH 5 ) 2 P-C-CF 3 _R£i!i2U (CeH5)2 Ρ C-CF 3 X - ^ (C eH5)2P-O—CHCF3 X"

CFS CH2R CF3 CH2R
R=H, CH3> QH5; X=Br, I

Изучение меркаптоалкилфосфинов показало, что они также способны
перегруппировываться в тиоокиси третичных фосфинов. Механизмы пе-
регруппировок, по-видимому, аналогичны. Это следует из превращения
α-меркаптобензгидрилдифенилфосфина в бензгидрилдифенилфосфинтио-
оксид [15].

SH S

( Q H 5 ) 2 P - C ( C 6 H 5 ) 2 -» (С в Н 5 ) 2 Р-СН(С 6 Н 5 ) 2

Азоторганические аналоги оксиалкилфосфинов превращаются в 1,2-ди-
фосфиноэтилены. При этом выделяются соответствующие ариламины
[239].

N H C e H 5

I ( С 6 Н 5 ) 2 Р Ч ,
(С6Н5)2РСНС6Н5 _ с в н . к н ^ /°=α\

С 8 Н 5 Ρ

Описана перегруппировка α-галогенфосфинов, образующихся при
взаимодействии хлорангидридов фосфинистых кислот с а-галогенметил-
сульфонами в присутствии триэтиламина или с натриевыми производны-
ми а-галоген-быс(фенилсульфонил)метанов, в Р-галогенилиды [240,
241].

X X
2 — 2 ι t

R2PC1 » ΐρ—CR 2 -> R 2P=CR 2

R^CjHs, «зо-С3Н7, CR2=CHSO2CF3; R*=C eH5, R2=SO2CeH5; X=C1, Br
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Предполагается, что перегруппировка включает согласованный
бимолекулярный перенос атома галогена через шестичленное переход-
ное состояние. Эта реакция рассмотрена также в работах [242, 243].
α-Галогенфосфины с алкильными заместителями при атоме углерода
устойчивы [244].

Для замещенных фосфинов известен ряд перегруппировок, которые
могут происходить в условиях окисления или присоединения серы.
4-Арил-1-фосфа-3,5-диоксабицикло[2,2,1]гептан при окислении или при-
соединении серы дает оксид или сульфид 1-оксиметил-4-арил-1-фосфа-3-
оксациклопентена-4 соответственно [245, 246].

O(S)

€6H4R-n

R=I1, CH3, OCH3,

При реакциях ферроценилдифенилфосфинов, ведущих к образованию
фосфониевых бетаинов и винилфосфониевых солей, наблюдали мигра-
цию фенила от атома фосфора к атому,1 углерода [247].

/ О ч О С6Н5 О
С Н С О Н || | | |

. - bFcP

Fc=QH5FeC5H4

Нагревание бензил-бнс(а-оксибензил)фосфиноксида с эквимолярным
количеством щелочи в бензоле дает с почти количественным выходом
натриевую соль дибензилфосфиновой кислоты [248].

О О о Ο-ί-Ν О
Μ ν Ι/ χ II

(:6H5G1J2P(GH()TI)2 ^ " С " > - С 6Н 5С1Г 2—Ρ ;CHG 6 H 5 *- (C 6 H 5 CH 2 ) 2 PO"

C 6 H 5 " " Η ' ' '

В этой реакции предполагается гидридный перенос от атома Ρ к атому
углерода в промежуточном анионе.

Не *

*

Таким образом, введение заместителей существенно изменяет свой-
ства третичных фосфинов; появляются новые пути распада фосфониево-
го соединения, становятся характерными реакциями с нуклеофильными
реагентами и перегруппировки. Высокая и многосторонняя реакционная
способность функционально-замещенных третичных фосфинов наряду с
существованием значительного числа удобных способов их получения
делает перспективным изучение данного класса соединений.
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