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РЕАКЦИЯ АЦИКЛИЧЕСКИХ ПОЛНЫХ ЭФИРОВ ФОСФОРИСТОЙ 
КИСЛОТЫ С ЭФИРАТОМ ТРЕХФТОРИСТОГО БОРА

Реакция полных эфиров фосфористой кислоты (ПЭФК) с ВХ3 (X — F, 
С1, Вт) исследовалась (1_4). Было показано, что в этих реакциях проис­
ходит обмен галоидов на алкоксильные или арилоксильные группы:
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Однако литературные данные о реакции ПЭФК с BF3 противоречивы 
(*, 5, 6). Помимо данных, приведенных выше (‘), показано, что в реакции 
полициклических фосфоритов происходит образование комплексов со 
связью Р1П — В (5), а с другой стороны, было отмечено (6), что Р(ОМе)3 
реагирует с каталитическим количеством BF3, причем измененпе т.кип. 
от 110 (у Р(ОМе)3) до 180° указывает на то, что произошла перегруппи­
ровка Арбузова.

В настоящей работе мы исследовали реакцию ациклических триалкил- 
фосфитов (ТАФ) и P(OPh)3 с BF3, причем в качестве донора BF3 был 
использован его эфират. Нами было показано, что при низких температу­
рах, интервал которых установлен термографически, происходит образо­
вание комплекса ТАФ с BF3. В случае Р(ОР11)3 образование комплекса 
термографически зафиксировать не удалось. По-видпмому, эта реакция 
происходит в более широком интервале температур, что приводит к уши­
рению сигнала на термограмме. Кроме того, в интервале температур, при 
которых происходит комплексообразование, находится эндо-эффект плав­
ления P(OPh)3, что также затрудняет нахождение экзо-эффекта комплек­
сообразования. Данные исследования реакции ПЭФК с BF3 методами 
д.т.а., я.м.р. 31Р и я.м.р. t:'F спектроскопии приведены в табл. 1.

Методами я.м.р. 3iP п я.м.р. 1S?F спектроскопии мы установили структу­
ру комплексов ПЭФК с BF3. При рассмотрении спектров я.м.р. 31Р комп­
лексов оказалось: во-первых, химический сдвиг координации (Ак) неве­
лик, т. е. атом фосфора остается трехвалентным; во-вторых, происходит 
сдвиг сигнала в сторону сильных полей, что указывает на увеличение эк­
ранирования ядра фосфора; в-третьих, дублетный характер сигнала ука­
зывает, в соответствии с величиной константы взаимодействия 
(/«1200 гц), на сильное взаимодействие ядер фосфора и фтора. Кроме 
того, отсутствие в спектрах я.м.р. 31Р константы взаимодействия Р1П—В, 
величина которой, согласно данным (7), равна 96—100 гц, позволяет сде­
лать вывод, что атом бора координируется по атому кислорода. Дублетный 
характер сигнала ядра фтора в спектрах я.м.р. 19F, с соответствующей кон­
стантой взаимодействия, подтверждает наличие взаимодействия ядер фто­
ра и фосфора. Следовательно, комплексы ПЭФК с BF3 имеют структуру 
четырехчленного цикла, в котором атом бора координируется с атомом 
кислорода, а атом фтора — с атомом фосфора. Аналогичная структура по­
стулировалась ранее для комплексов ПЭФК с ВС13 и ВВг3, однако экспери­
ментально ее образование зафиксировано не было.
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Следует также отметить, что наличие в спектрах я.м.р. 19F одного дуб­
лета указывает, вероятно, иа эквивалентность атомов фтора в комплексе, 
вследствие быстрого внутримолекулярного обмена. Кроме того, присутст­
вие в спектрах я.м.р. 31Р сигнала исходного ПЭФК, а в спектрах я.м.р. 
19F сигнала Et2O-BF3 (6=1,2 м.д. относительно CF3COOH) указывает на 
равновесный характер процесса комплексообразования.

При нагревании комплексов ТАФ происходит экзотермичная реакция 
образования диалкиловых эфиров алкилфосфоновых кислот (ДАЭАФК) 
с ВЕ3, которая была зарегистрирована методом д.т.а. В спектрах я.м.р. 31Р 
и я.м.р. 19F при этом исчезает сигнал комплекса (RO)3P-BF3 и появляется 
синглет в области, характерной для пятивалентного, четырехкоординиро­
ванного атома фосфора. Положительное значение химического сдвига ко­
ординации указывает на некоторое дезэкранирование ядра фосфора в 
комплексе. С другой стороны, поскольку атомы фтора не принимают уча­
стия в координации в комплексе фосфоната с BF3, то они белее экраниро­
ваны, чем в комплексе (RO)3P-BF3 и резонируют в более сильных полях. 
Данные исследования комплексов (RO)2RPO-BF3 методами д.т.а., я.м.р. 
31Р и я.м.р. 19F спектроскопии приведены в табл. 1. Эти комплексы были

Таблица 1

Соединение
Я.м.р “P Я.м.р. »F Д.т.а.

8a, м.д.п 9p_р. ГЦ Д»к 8B, м.д.п Jp—F> гц (нач’ °C *max> °C

Me

—132 1203 8 -13,8 1195 -40 -10

MeOz 4FZ xF (—140)r
Et

El0>/°wF —132 1213 6 —19 1213 -38 14

EtOz 4FZ XF (-138)
Ph

Ph0\P/°\B/F —122 1254 6 —24,9 1250 — —
PhOz ^Fz ^F (-128)

Me(X zMe -42 — -8 -6,7 — 12 44

Met)/ ^0—»BFs (-34)
EtO4 /Et 

\p/
-38 — -6 -5,7 — 85 107

EtOZ ^O-BFs (-32)

а Зпр измерялись относительно 85% Н3РО4 (внешн.).
6 Дк = 8дОнора — 8компл химический сдвиг координации.
в 8>вр измерялись относительно CF3COOH (внешн.).
г в скобках приведен химический сдвиг незакомплексованного фосфорного реагента.

также получены встречным синтезом при реакции ДАЭАФК с Et2O-BF3, 
их спектральные характеристики и температура кипения совпадают с 
данными для продуктов изомеризации P(OR)3,BP'3. Эта реакция происхо­
дит с большим выделением тепла, даже если смешать реагенты, охлажден­
ные до —60°. Интересно, что смесь комплекса и исходного фосфоната в 
спектре я.м.р. 31Р при температурах ниже 0° дает четкий дублет сигналов 
обоих компонентов смеси, при нагревании же сигналы сливаются в один, 
что указывает, по-видимому, на наличие быстрого обмена лигандами.



Комплексы (MeO)2MePO-BF3 и (EtO)2EtPO-BF3 представляют собой 
бесцветные жидкости с т. кип. 106710~2 и 108—112710-2 мм рт. ст. 
соответственно, однако при многократной перегонке комплексов 
происходит их разложение с образованием полимерного материала, 
по-видимому, в соответствии с данными (8). Данные элементного анализа 
на углерод и водород указывают на эквимолекулярность комплексов, 
а сдвиг полосы валентных колебаний Р=О-группы в и.-к. спектрах в сто­
рону низких частот указывает на координацию BF3 по фосфорильному 
кислороду, что уже отмечалось в литературе для аналогичных соедине­
ний (9, 10).

Таким образом, основываясь на изложенных данных, схему реакции 
ТАФ с эфиратом трехфтористого бора можно представить так:

Следует отметить, что, хотя P(OPh)3 образует комплекс с BF3, изоме­
ризация его не происходит даже при нагревании до 200°.

Интересно, что аналогичные комплексы ТАФ с BF3 и с другими галоге­
нидами бора превращаются в различные продукты. Это, с одной стороны, 
то, что BF3, по-видимому, образует, как наиболее слабый акцептор среди 
галогенидов бора (**), непрочную связь с кислородом ТАФ, а с другой — 
большая энергия разрыва В—F-связи, по сравнению с В—С1 и В—Вг позво­
ляет сделать вывод о невыгодности разрыва связи В—F с последующим об­
разованием связи Р—F, что реализуется в реакции ТАФ с ВС13 и ВВг3 
(2_4). Энергетически более выгодным оказывается внутримолекулярное 
алкилирование атома фосфора с образованием продукта перегруппировки 
Арбузова в комплексе с BF3.

Спектры я.м.р. 31Р были сняты на спектрометре я.м.р. КГУ-4 
(10, 2 Мгц), спектры я.м.р. 19F —на спектрометре РЯ-2305 (56,4 Мгц), 
данные д.т.а. получены на приборе НТР-70.

Выражаем благодарность И. Д. Темячеву за снятие спектров я.м.р. 
19F и Э. И. Гольдфарбу за снятие спектров я.м.р. 31Р.
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