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ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ

Актуальность работы. Среди многочисленных типов фосфорорганических соеди-
нений большой практический и теоретический интерес представляют соединения,
содержащие а-аминоалкилфосфорильные фрагменты. Такие вещества, зачастую об-
ладая целым комплексом практически полезных свойств, кроме того, благодаря вы-
сокой реакционной способности могут быть использованы в разнообразных синте-
зах Важнейшими методами получения а-аминофосфонатов являются, как известно,
реакция присоединения гидрофосфорильных соединений (ГФС) по связи C=N (реак-
ция Пудовика в ряду иминов) и реакция в трёхкомпонентной системе ГФС - карбо-
нильное соединение - амин (реакция Кабачника-Филдса), маршрут которой, как по-
казали проведённые ранее на нашей кафедре специальные систематические исследо-
вания, в подавляющем большинстве случаев включает реакцию Пудовика в качестве
важнейшей элементарной стадии.

На основе реакции Пудовика синтезировано большое количество новых соеди-
нений, часть из которых имеют важное прикладное значение и успешно применяются
в различных областях жизнедеятельности человека. Среди них найдены инсектици-
ды, гербициды, стимуляторы роста растений, комплексообразователи и экстрагенты,
а также лекарственные препараты. Подробно исследованное еще Пудовиком взаимо-
действие ГФС с основаниями Шиффа продолжает привлекать внимание исследовате-
лей в связи с простотой эксперимента и чрезвычайно широким спектром практически
полезных свойств получаемых аминофосфонатов.

При этом очевидно, что полноценное использование синтетического потенциа-
ла этой реакции невозможно без обстоятельного и систематического исследования ее
механизма и количественных кинетических закономерностей, а в этом отношении
анализ литературы позволяет констатировать весьма существенные пробелы и откро-
венные противоречия. До настоящего времени не выработано единой точки зрения на
механизм этой важнейшей фосфорорганической реакции.
Цель работы. Данная диссертационная работа посвящена комплексному синтетиче-
скому и кинетическому изучению механизма реакции Пудовика в ряду иминов. Ос-
новными направлениями работы являлись: исследование синтетических закономер-
ностей получения аминофосфонатов на основе «некаталитического варианта» реак-
ции Пудовика с использованием методов дифференциально-термического анализа
(ДТА) и ЯМР-спектроскопии; и исследование кинетики и механизма реакции диал-
килфосфитов (ДАФ) с основаниями Шиффа спектрофотометрическим методом.

Научная новизна работы и основные выносимые на защиту положения состоят в
следующем:

Впервые проведено комплексное синтетическое и кинетическое исследо-
вание механизма «некаталитического варианта» реакции Пудовика в ряду иминов и
показано, что реакция протекает через согласованное четырехцентровое циклическое
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переходное состояние, в котором атом азота имина играет роль внутреннего основа-
ния, способствуя разрыхлению Р-Н связи гидрофосфорильного соединения.

Отличительной чертой подобного переходного состояния является его
чрезвычайная лабильность, предопределяющая высокую чувствительность процесса
к строению реагентов, растворителю, катализатору и другим внешним факторам
вплоть до инверсии соотношения нуклеофильного и электрофильного вкладов в ско-
ростьопределяющую стадию реакции. *

Установлена чрезвычайно важная роль протонодонорных реагентов и
кислых примесей в общем механизме реакции - в частности продуктов гидролиза
ДАФ (моноалкилфосфитов и фосфористой кислоты), выступающих в качестве ки-
слотных катализаторов. Показано, что в отсутствие подобных соединений при тща-
тельной очистке исходных реагентов (т.е. в отсутствие катализаторов) реакция Пудо-
вика в ряду иминов просто не протекает.

На основе установленных кинетических закономерностей и механизма
реакции Пудовика в ряду иминов предложены оптимизированные методы синтеза а-
аминофосфорильных соединений, учитывающие особенности строения исходных
реагентов и условий проведения реакции.
Практическая значимость исследования состоит в модификации методов синтеза
а-аминофосфорильных соединений на основе синтетических и кинетических зако-
номерностей и механизма реакции Пудовика в ряду иминов.

Кроме того, полученные в результате исследования новые данные включены в
читаемые в Казанском университете лекционные курсы «Теоретические основы ор-
ганической и элементоорганической химии», «Химия фосфорорганических соедине-
ний» и «Методы количественного изучения механизмов органических и элементоор-
ганических реакций».
Апробация работы и публикации. Основные результаты диссертационной работы
докладывались и обсуждались на следующих конференциях: на XIV Международной
конференции по химии фосфора (ICPC-14) (Цинциннати, США, 1998 г.), на XII Ме-
ждународной конференции по химии соединений фосфора (ICCPC-XII) (Киев, 1999
г), на XIII Международной конференции по химии соединений фосфора (ICCPC-XIII)
(Санкт-Петербург, 2002 г), на Научной сессии, посвященной памяти профессора
И.М. Шермергорна, (Казань, 1997 г.), на студенческих научных конференциях Казан-
ского государственного университета (1997 г.).

По материалам диссертации опубликованы 2 статьи в центральных научных
журналах и тезисы 5 докладов, еще 1 статья находится в печати.
Объем и структура работы. Диссертация изложена на 144 страницах, содержит 38
таблиц, 25 рисунков и библиографию, включающую 151 ссылку. Диссертационная
работа состоит из введения, четырёх глав, выводов, списка литературы и приложе-
ния.

В первой главе представлен обзор литературных данных по синтетическому и
кинетическому изучению реакции Пудовика в ряду иминов. Рассмотрен механизм
реакции Кабачника-Филдса, одной из стадий которой является реакция Пудовика.
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Во второй главе обсуждаются наши собственные результаты по оценке влия-
ния возможных компонентов реакционной смеси на ход и саму возможность проте-
кания реакции ДАФ с иминами, полученные с использованием термохимических и
спектральных методов. Также обсуждены литературные данные, посвящённые во-
просам кислотности, таутомерии и гидролитической устойчивости ГФС, закономер-
ностям их присоединения по связи C=N.

Третья глава содержит результаты кинетического изучения взаимодействия
ДАФ с основаниями Шиффа.

Экспериментальная часть работы, включающая описание проведенных синте-
зов и очистку веществ, а также кинетических и спектральных исследований, пред-
ставлена в четвёртой главе.

Работа выполнена на кафедре высокомолекулярных и элементоорганических
соединений Казанского государственного университета по госбюджетной теме:
«Теоретическое и экспериментальное исследование взаимосвязи структуры и реак-
ционной способности органических соединений фосфора различной координации, а
также производных других непереходных элементов и разработка на его основе эф-
фективных методов синтеза новых типов веществ» (№ г/б. темы 01200106137).
Работа входит в планы РАН и в Федеральную целевую программу «Интеграция», вы-
полнена при финансовой поддержке РФФИ (грант № 96-03-32864а), Международной
Соросовской Программы Образования в Области Точных Наук ISSEP «Соросовские
студенты и аспиранты» (гранты ISSEP 1997 г, 1998 г), НТП "Университеты России.
Химия"(грант UNI-006-95), НТП "Тонкий органический синтез" (грант ФТ-17), На-
учно-образовательного центра Казанского университета «Материалы и технологии
XXI века» (грант REC-007 совместной российско-американской Программы «Фун-
даментальные исследования и высшее образование» (ВКНЕ)).

ОСНОВНОЕ СОДЕРЖАНИЕ РАБОТЫ

Термохимия присоединения диалкилфосфитов к основаниям Шиффа

Методом ДТА проведено термохимическое изучение реакции Пудовика в ряду
иминов. В качестве объектов исследования были выбраны К-изопропил-(1), М-фенил-
-арилиденамины (II) и N-арилбензилиденамины (III).

R'C6H4CHO + H2NR2 > R'C6H4CH=NR2

I-III
I: R'= 4-Me2N(a); 4-МеО(б); Н(в); 4-С1(г); 4-Р(д); 3-NO2(e)
R2= I-Pr
II: R'= 4-Me2N(a); 4-МеО(б); Н(в); 4-Br(r): 4-С1(д); 4-F(e); 3-МО2(ж)
R2 = Ph
III: R'= H
R2= 4-MeC6H4(a); 4-МеОС6Н4(б); 4-1С6Н4(в); 4-ВгС6Н4(г); 4-С1СбН4(д);

4-Ш2СбН4(е)
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Выбор данных объектов обусловлен тем, что их реакции с ДАФ протекают в
мягких условиях, в отсутствие катализатора. Кроме того, варьирование заместителей
в фенильном ядре как со стороны атома углерода, так и со стороны атома азота связи
C=N азометина позволяет заметно изменять электронную ситуацию на этой связи,
что важно для корректного суждения о механизме реакции.

N-Изопропилбензилиденамины (Ia-е) при слабом нагревании или выдержива-
нии при комнатной температуре без специального добавления катализатора взаимо-
действуют с диметилфосфитом (ДМФ) с образованием соответствующих аминофос-
фонатов (IVa-e).

R—PhCH=NPr-i +(MeO)2PHO R—PhCH—NHPr-iPhCl

О=Р(ОМе)2

IVa-e

При термографировании эквимольных смесей исходных реагентов наблюдают-
ся однотипные экзоэффекты, относящиеся к процессу присоединения ДМФ по связи
C=N. Приведенные в табл. 1 значения температур максимумов экзоэффектов 1„ и t'M

отличаются тем, что в первом случае ДМФ на одной из стадий очистки перегоняли с
добавлением металлического натрия. Во втором же случае осуществлялась обычная
перегонка, вследствие чего процесс реакции ускорялся, видимо, кислыми примесями.

Таблица 1
Температуры плавления, выход аминофосфонатов (IVa-e) и температуры тепловых
эффектов их образования

№
4-Me2N
4-МеО

Н
4-F
4-С1

3-N2O

Т. Пл.,°С
73
56
72
49
58
51

Выход, %
71
92
44
65
67
89

Ц«ч> »"
52
61

76.8
76.7
75.6
82.4

1„,вС
80
89
93

94.6
93
109

t" °С'»>*-'
50.5
53
-

61.8
57.4

-

Характер изменения значений температур максимума экзоэффекта (tM и t'M) для
реакций иминов (Ia-е) с ДМФ указывает на отчётливую тенденцию уменьшения ре-
акционной способности с введением электроноакцепторных заместителей в аромати-
ческое ядро иминов. Имеет место даже линейная корреляция неплохого качества,
связывающая ̂  с а - константами Гаммета (рис.1). Этот факт, на первый взгляд, сви-
детельствует об электрофильном механизме реакции и хорошо согласуется с полу-
ченными ранее в группе Пака и Козлова кинетическими результатами. Однако, де-
лать какие-либо определённые выводы о механизме реакции на основании получен-
ных таким образом данных не совсем корректно.

Впоследствии при изучении кинетики реакции ДАФ с азометинами методом
УФ-спеюфоскопии, мы обнаружили, что при быстром приготовлении растворов из
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свежеочищенных реагентов реакция имеет индукционный период от нескольких ми-
нут до нескольких дней, а значения затем определяемой константы скорости с тече-
нием времени монотонно возрастают.

45- t«,C

«-NO2

= 17,363ст + 93, 19

0,9828

80 -

-0,5 0 0,5 а-Гаммета

Рис. 1 Зависимость температур максимума экзоэффекта (1„,0С) реакции ДМФ с
замещенными М-изопропилбензилиденаминами (I). от с-констант Гаммета

Основной причиной, объясняющей ускорение реакции во времени может слу-
жить абсорбция влаги воздуха. Было показано, что добавление воды в реакционную
смесь приводит к исчезновению индукционного периода и росту константы скорости
реакции, т.е. присутствие воды заметно влияет на данный процесс. В первом при-
ближении действие воды можно объяснить двояко: либо происходит гидролиз ДАФ,
приводящий к образованию кислых продуктов, являющихся катализатором, либо она
сама является катализатором.

ДАФ по своей природе не являются выраженными протонодонорами, что пре-
допределяет их низкую активность в реакциях, сопряженных с передачей протона,
без участия активаторов. Поэтому можно полагать, что влияние воды в первую оче-
редь связано с гидролизом ДАФ влагой воздуха, что ведет к кислотнокатализируе-
мому варианту реакции.

Исследование реакции бензальанилина (Ив) с диизопропилфосфитом (ДИПФ)
методом ДТА подтвердило существенное влияние на легкость её протекания добавок
воды и веществ, присутствие которых в реакционной смеси может быть обусловлено
гидролизом ДАФ - моноизопропилфосфита, фосфористой кислоты, а также её аддук-
та с Б А (соль V).

Как видно из данных табл. 2, добавление вышеупомянутых соединений приво-
дит к существенному уменьшению температур начала (1нач) и максимума (tM) экзо-
эффектов по сравнению с контрольной реакцией (№ 1).
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(iC3H7O)2PHO ' ОСзНтО)(НО)РНО (HO)2PHO

(НО)2РНО + PhCH=NPh [PhCH=NHPh]
соль V

PhCH=NPh

Пв

(i-PrOXOH)PHO

(i-РЮЬРНО „ PhCH—NHPh

O=P(OPr-i)2

I— NHPh

(|-рю_хон)Рнд_
VH

Vie

^ PhCH—NH2Ph

iPtO-PSjff0

IX 4»

[PhCH-NHPhf [(!РЮ)Р(Н)Ог]
VIII

Таблица 2
Состав и результаты термографирования смесей бензальанилина (Пв) с ДИПФ

№

1

2

3

4

Компоненты, ммоль

Ив

1.4

1.4

1.4

1.5

ДИПФ

1.4

1.4

1.4

1.4

добавки

-

Н2О (0.6)

соль (V)
(0.02)

Н3РО}

(0.1)

Результаты термографирования
Ч€ЯЧ>

°с
120

108

92

79

t»,
°С

143

126

115

ПО

Определяемое ФОС: относительное
содержание (%), 8Р, м.д., (JPH, Гц)
Vie: 88, 21.9 (23.3);
ДИПФ: 5, 5.1 (692.3);
VII: 5, 19.4 (23.3);
VIII: 2, 2.9 (643.3);
Vie: 74, 21.9 (23.8);
VII: 8, 19,3 (26.7);
V: 15, 2.8 (653.5);
VIII: 3, 2.6 (644.7);
Vie: 90, 21.8 (22.6);
ДИПФ: 3, 5.1 (696.7);
VII: 5, 18.9 (нечеткий);
V: 2, 2.6 (641,8);
Via: 72*, 21.8 (24.4);
VII: 15, 18.9 (29.3);
V.VIII: 13, 2.6 (649.1),

2.8 (646.5)

ЯМР 31Р-спектральное исследование реакции Пудовика.

Полученные результаты побудили нас более подробно рассмотреть возмож-
ность гидролиза ДАФ в условиях, приближенных к проводимым кинетическим экс-
периментам. Проследить влияние среды, времени хранения растворов и самих, очи-
щенных ДАФ в условиях, не исключающих возможности поглощения влаги, а также
при намеренном добавлении воды и оценить роль продуктов гидролиза на ход изу-
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спектральное исследование реакции Пудовика.



чаемой реакции. Для контроля был выбран метод ЯМР МР спектроскопии. Исследо-
вания проводились в диоксане, ДМСО, ацетонитриле и 2-пропаноле.

Спектр ДМФ в растворе диоксана (табл.3, оп. № 1) представляет собой дублет
септетов с 6? 11.6 м.д. и 'JPH 694.5 Гц (рис. 2.). После двухнедельного хранения при
комнатной температуре в ампуле спектрометра в спектре (оп.№ 2), кроме сигналов от
ядра фосфора ДМФ, появляется дублет квартетов с 8Р 9.1 м.д. и 'JPH 685.4 Гц, отно-
сящийся к монометиловому эфиру фосфористой кислоты. При выдерживании анало-
гичных растворов, но с добавлением воды (оп. №№ 3,4), картина резко меняется.
Уже через двое суток после приготовления раствора (оп.№ 3) гидролиз ДМФ прохо-
дит наполовину: кроме основного продукта гидролиза - монометилфосфита (49.5%),
содержится незначительное количество (0.5%) фосфористой кислоты, наблюдаемой в
спектре в виде дублета с 6Р 5.4 м.д., 'JPH 677.8 Гц. При комнатной температуре гид-
ролиз практически полностью заканчивается через две недели (оп. № 4) (рис. 3.).

Таблица 3.
Спектральные характеристики растворов ДМФ и ДИПФ в диоксане

№
опы-

та
1
2

3

4

5

6

[ДАФ],
моль/л

1.46*
1.46*

1.42*

1.42*

2.20**

2.20**

[Н20],
моль/л

-
-

1.53

1.53

2.20

2.20

выдержка
(сутки)

2
15

2

15

5

24

6Р(м.д.), ':РН(Гц)
(содержание, %)

(RO)2PHO
11.64, 694.5
11.80, 696.8

(82)
12.26, 702.7

(50)
12.49, 713.0

(4)
5.5, 690.6

(91.5)
6.6, 695.5

(40)

(RO)(OH)PHO
-

9.08, 685.4
(18)

8.65, 686.3
(49.5)

9.43, 698.3
(59)

4.5, 672.0
(8.5)

7.1, 683.8
(60)

Н,Р03

-

5.39, 677.8
(0.5)

6.25, 687.1
(37)

-

Рис.2. ЯМР Р спектр раствора диметилфосфита в диоксане

9
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Рис.3. ЯМР31Р спектр раствора (оп.№ 4) диметилфосфита в диоксане после
двухнедельного выдерживания в присутствии воды

Аналогичное наблюдение за растворами ДИПФ показало его большую устойчивость
к гидролизу по сравнению с ДМФ, гидролитически устойчив и моноизопропилфос-
фит: за время наблюдения за раствором (оп. № 6) образования фосфористой кислоты
не произошло.

При замене диоксала на ДМСО динамика спектральных изменений в целом со-
храняется. В спектре раствора без добавления воды наблюдается лишь сигнал ДМФ,
а после двухнедельного выдерживания раствора в ампуле спектрометра степень гид-
ролиза достигает 90%.

В отличие от ДМСО, в ацетонитриле гидролиз ДМФ в результате поглощения
растворами влаги воздуха практически не наблюдался в течение 3-хнедельного пе-
риода наблюдения. При специальном добавлении воды гидролиз протекает, но с
меньшей скоростью, чем в диоксане и ДМСО.

В 2-пропаноле заметные количества продуктов гидролиза ДМФ влагой возду-
ха обнаруживались после недельною выдерживания растворов. Раствор ДИПФ в 2-
пропаноле оказывается устойчивым к гидролизу в течение длительного времени, то-
гда как в образце ДИПФ, хранившемся без растворителя, обнаруживается значи-
тельное количество моноизопропилфосфита.

Интересно, что при анализе литературных данных о кинетическом изучении
реакций диалкилфосфитов с электрофильными реагентами, мы нигде не обнаружили
упоминаний об учете авторами возможности присутствия кислых примесей в ДАФ.
Обычно их очистка заключается в простом фракционировании до совпадения кон-
стант с литературными. Однако, учитывая полученные нами данные, для подобных
исследований это не может являться критерием чистоты.

Предположение о каталитической роли продуктов гидролиза ДАФ в реакции с
азометинами нашло своё подтверждение и при проведённом нами спектральном ис-
следовании модельных реакций (табл. 4).
В течение 2-хнедельного наблюдения за спектрами выдерживаемой при комнатной
температуре смеси свежеочищенных ДИПФ и азометина (Пв) в 2-пропаноле не уда-
лось зафиксировать образования продукта присоединения - аминофосфонового эфи-
ра (Vis) (оп.№ 1, табл. 4)
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Таблица 4.
Результаты реакций бензальанилина (Ив) с ДИПФ в 2-пропаноле

№>

1
2

3

4

5

6

7

8

9

10

11

12

13

14

15

Концентрация компонен-
тов, моль/л

Пв ДИПФ др.
0.03
0.50

0.50

0.49

0.48

0.55

0.54

0.38

-

0.79

0.79

1.30

1.25

1.23

1.14

0.07
0.50

0.50

0.49

0.23

0.55

0.54

0.38

0.12

0.7

0.7

1.30

1.25

1.23

1.14

-
-

Н2О
0.003
Н2О
0.58

НзРОз
0.16

НзРОз
0.27

НзРОз-0.72
Н2О-0.27

соль(У)

соль(У)

-

1 капля моно-
эфира

-

ТЭА
-0.2
ДЭА

-0.085
ДЭА
-0.5

Выдержка,
сут.

15
8*

8*

8*

21

5*

5*

9**

9**

2*

2*

нагрев

5 часов

при 50°С

Обнаруживаемое в реакционной
смеси ФОС: 5р, м.д. ; от-

носительное содержание, %
ДИПФ: 5.1 (693.9); 100
ДИПФ: 5.0 (693.9); 99.4
Vie: 2 1.9; 0.6
ДИПФ: 5.0 (695.7); 99.2
Vie: 2 1.8 (22.9); 0.8
ДИПФ: 5.0 (696.0); 98.8
Vie: 21.7 (22.9); 1.2
Vie: 2 1.9 (24.9); 56
соль (V): 2.8 (650.3); 44
ДИПФ: 5.0 (689.3); 4.5
У1в: 2 1.7 (25.2); 36
соль (V): 3.0 (655.7); 59.5
ДИПФ: 5.1 (695.3); 18
VI в: 21.7 (23.0); 32
соль(У): 2.9 (652.9); 50
ДИПФ: 5. 1(694.6); 61
Vie: 21. 9 (25.7); 25
соль(У): 2.5 (639.9); 14
ДИПФ: 5.1 (694.7)
соль(У): 2.5 (646.4)
ДИПФ: 5. 1(691. 4); 99.5
У1в: 21.9; 0.5
ДИПФ: 5.1 (690.8); 67
Via: 21. 9 (25.0); 27
соль(У): 2.5 (647.8); 6
ДИПФ: 5. 1(691. 6); 77
Vie: 21.9 (23.5); 23
ДИПФ: 5. 1(697.9); 95
Vis: 20.8; 5
ДИПФ: 5.1 (692.1); 91.5
Vie: 21. 8 (23.5); 8.5
ДИПФ: 5.0 (680.5); 97
Vie: 21. 7; 3

Примечания. +> - с 5 часовым нагреванием при 50°С, **' - с 16 часовым нагреванием
при 50°С.

Добавление же к исходной смеси фосфористой кислоты уже при комнатной
температуре приводит к образованию целевого аминофосфоната (Vie) (оп.№5). Ана-
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логичный каталитический эффект дает и кислый моноалкилфосфит. Отсюда следует,
что присутствие кислотной добавки необходимо для образования аминофосфоната и
скорость его образования при этом достаточно высока. В подтверждение этому до-
бавление триэтиламина (ТЭА) или диэтиланилина (ДЭА) приводит к существенному
уменьшению выхода аминофосфоната (Via) (оп.№ № 12-15).

Кинетическое исследование реакции азометинов с диалкилфосфитами
Предположение, что реакция основания Шиффа с ДАФ протекает в присутст-

вии продуктов гидролиза последних, нашло свое подтверждение и при проведенном
нами кинетическом изучении процесса методом УФ - спектроскопии. Кинетические
эксперименты осуществлялись в диапазоне температур от 298 до 358К в условиях
псевдопервого порядка по отношению к азометинам с большой избыточной концен-
трацией ДАФ.

Поскольку, как было сказано выше, в 2-пропаноле гидролиз ДМФ подавлен
или протекает значительно медленнее по сравнению с другими использованными
растворителями, а ДИПФ не претерпевает изменений, основная масса исследований
осуществлялась именно в этой среде.

Как и в проведенных до нас исследованиях, мы так же установили первый по-
рядок реакции по имину (например, табл. 9).

Таблица 9.

Зависимость констант скорости реакции бензальанилина (Нв) с ДИПФ от концентра-
ции (Пв). ([ДИПФ] 0.4 моль/л; X ЗЗЗнм; температура 35°С, ДМСО).

№
1
2
3
4
5
6

[(Ив)]х1 05, моль/л
5,68
5,07
4,06
3,04
2,03
1,01

kH,6xl03, с'1

2,5
2,9
3,1
3,1
2,9
2,9

R

0,9996
0,9995
0,9997
0,9998
0,9997
0,9989

knxl03=kHil6/[PH], л-моль'-с1

6,2
7,2
7,7

« 7,7
7,2
7,2

Порядок реакции по ДАФ, когда его очистка, как это принято в проведенных
до нас кинетических исследованиях, осуществлялась фракционированием без добав-
ления металлического натрия, так же оказался первым.

^1сна6=(1.039±0.024)1§[ДМФ]-2.661 N=8 S0=0.012 R=0.9983
^„аб=(1-097±0.036)^[ДИПФ]-2.450 N=6 S0=0.023 R=0.9978

Уже предварительные кинетические исследования показали, что реакция с хо-
рошо очищенными иминами и ДАФ не протекает. С заметной скоростью процесс
идет после непродолжительного контакта реагентов или реакционных смесей с атмо-
сферой, либо специально вносимых добавок воды или веществ кислого характера.
Если предполагать, что в случае использования ДАФ после обычного фракциониро-
вания имеет место реакция азометина с комплексом ДАФ с кислой примесью (о су-
ществовании подобных прочных комплексов известно и из литературы), то наблю-
даемый первый порядок по ДАФ можно объяснить следующей схемой
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•;C=N—-
-. --

>-cat

продукт

и скорость реакции описывается простым уравнением W = k [CN] [PH-cat], а в каче-
стве катализатора могут выступать вода и продукты гидролиза ДАФ.

Для определения порядка реакции по ДАФ в присутствии воды были проведе-
ны серии опытов на примере модельной реакции бензальаиилина с избыточным ко-
личеством ДИПФ и воды при трех различных температурах. Во всех случаях при по-
стоянной концентрации воды наблюдались линейные зависимости константы скоро-
сти реакции от концентрации ДИПФ.

Из зависимостей логарифмов константы скорости от концентрации ДИПФ оп-
ределяются порядки реакции по ДАФ близкие к единице.

температура N R S0

298К lgkHa6a=(l-330±0.035)lg[PH]-2.523 6 0.9882 0.020

308К 1ёКна6л=(0.977±0.018)^[РН]-2.354 6 0.9993 0.016
323К lgkHau,=(l-084±0.086)lg[PH]-2.195 5 0.9906 0.063

При увеличении постоянной концентрации воды порядок реакции по ДАФ не-
сколько падает.

[Н2О],моль/л N R S0

1 0.257 lgkHa6j,=(l-021±0.104)lg[PH]-2.455 4 0.9897 0.062

2 0.5 lgk1Mbl=(0.754±0.045)lglPH]-1.980 5 0.9947 0.017
Наблюдается уменьшение константы скорости второго порядка ( kn) при уве-

личении концентрации ДИПФ (табл. 10). Это указывает на наличие более сложного
характера протекания реакции.

Таблица 10
Зависимость наблюдаемой константы скорости реакции бензальанилина (Ив) с

ДИПФ изрпропаноле от концентрации диалкилфосфита (Т 298К; [Пв] МО'4 моль/л):

№

1

2

[Н2О], моль/л

0.257

0.5

[РН], моль/л

0.1
0.2
0.4
0.8
1.2

0.1657
0.3313
0.497

0.6627
0.8283
0.994

kHa6nxl03>c '
0.17

0.61
1.62
2.80
3.97
3.85
4.43
6.49
7.73
8.76
10.50

knxlO 3, л-моль''-c"1

1.65
3.07
4.06
3.50
3.31

23.22
13.37
13.06
11.66
10.58
10.56
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Для определения порядка реакции по воде были также проведены серии опытов на
примере реакции бензальанилина с избыточным постоянным количеством ДИПФ в
среде 2-пропанола. В рабочем интервале температур наблюдаются линейные зависи-
мости между kH,6 и концентрацией воды.

Наличие близкого к единице тангенса угла наклона в координатах 1§к„абл-
lg[H2O] свидетельствует о первом порядке исследуемых реакций по воде, то есть в
исследуемом интервале температур (25 - 50°С) порядок реакции не меняется.

Т=298К 1еК1Ибл=(0.932±0.013)̂ [Н2О]-2.974 N=5 R=0.9996 S0=0.013
Т=308К ' lgkH,,6j,=(0.924±0.023)lg[H20]-2.813 N=5 R=0.9991 S0=0.028
T=323K lgkHa6jI=(0.908±0.035)lg[H2O]-2.383 N=4 R=0.9986 S0=0.032

Аналогичные линейные зависимости наблюдаются в реакции ДМФ в 2-
пропаноле. Однако, в отличие от реакции с ДИПФ, наблюдаемый порядок реакции по
Н2О заметно меньше единицы:

[ДМФ], моль/л N R S0

1 0.3636 lgkHŝ =(0.351±0.036)lg[HjO]-4.128 5 0.9846 0.026
2 0.3636 lgkHa6j,=(0.357±0.038)lg[H2O]-3.767 5 0.9834 0.021

Малый порядок может быть связан, по-видимому, с меньшей устойчивостью к
гидролизу ДМФ, что уже было отмечено выше в синтетических экспериментах. Это
приводит к тому, что уже к началу кинетического эксперимента реакционная смесь
содержит достаточное количество кислых продуктов гидролиза, вследствие чего сте-
пень участия воды в данной реакции понижается.

В продолжение исследования механизма реакции Пудовика в ряду азометинов
мы изучили кинетику взаимодействия М-изопропилбензилиденаминов (I) с ДМФ и
М-арилиденариламинов (II, III) с ДИПФ в среде 2-пропанола, варьируя заместители в
ароматическом ядре, как со стороны атома углерода, так и со стороны атома азота
имина. Активационные параметры рассчитывали из температурной зависимости кон-
стант скорости. Полученные значения представлены в табл. 11.

Наличие хороших линейных зависимостей между параметрами ДН* и Д8*, ука-
зывает на то, что все изученные реакции относятся к соответствующим единым реак-
ционным сериям:

Серия N R S0

I Mr=(359.8±42.5)AS*+23084.6 6 0.9732 717.8
II ДН*=(301.1±10.6)Д8*+19819.4 7 0.9969 144.9
III ДН*=(322.6±23.4)Д8*+21604.5 5 0.9922 168.3

Существенные отрицательные величины энтропии активации свидетельствуют о
протекании реакции через высокоорганизованное циклическое переходное состоя-
ние. Наличие отчётливого излома на зависимости логарифма отношений констант
скорости lgk/ko от о-констант Гаммета для всех изученных реакционных серий (см.,
например, рис.4), где донорные и акцепторные заместители составляют отдельные
ветви указывает на лабильность циклического активированного комплекса, для кото-
рого важны как нуклеофильная, так и электрофильная составляющие.
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Таблица 11.
Константы скорости и активационные параметры реакции М-изопропил-

арилиденаминов {(R-C6HUCH=N-Pr-i) (I)} с диметилфосфитом и N-арилиденарил-
аминов {К-СбН4СН=КРЬ (II) и PhCH=NC6H4-R (III)} с ДИПФ в 2-пропаноле

№

1а
16
1в
1г
1д
1е
На
Пб
Ив
Пг
11д
Не
11ж
Ша
Шб
Пв
П1в
Шг

R

4-Me2N
4-МеО
Н
4-С1
4-F
3-NO2

4-Me2N

4-МеО

Н
4-Вг
4-С1
4-F
4-NO2

4-МеСвН4
4-МеОСбН4
Н
4-1СбН4
4-ВгСвН4

k2xl О3, л/моль- с
298К

0.58
1.76
11.1
14.1
13.3

13.01
13.4

18.1

30.0
23.2
28.8
25.0
23.2
11.1
6.0
14.1

12.0
10.9

ДН",
ккал/моль

10.9
10.9
9.7
6.9
6.1
4.2
2.9
8.3
4.3
5.9
5.0
5.7
4.5
3.2
3.6
2.3
1.1
0.6

-Д8*.
э.е.

36.6
34.7
34.6
44.1
46.6
53.1

56.8

38.6

50.9
46.2
48.8
46.9
50.9
56.8
56.7
59.2
63.8
65.6

0,05 -

0,3 а-Гаммета

Рис.4. Зависимости lgk/ko от о-констант Гаммета для реакций ДИПФ с N-
фенилзамещёнными бензилиденаминами (C6H5CH=N-R') (серия III)
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RO"

Образовавшийся моноалкилфосфит как достаточно сильная кислота может об-
разовывать достаточно стабильный адцукт типа Вл с ДАФ, в результате чего проис-
ходит активация гидрофосфорильной группы (разрыхление связи Р-Н).

RO'
ГРНО 0-H--O=P(OR)2

Н

(схема II)

С другой стороны возможна и активация имина с образованием комплекса В, кото-
рый может конкурентно превращаться в соль типа С (схема III).

( схема Ш)

Дальнейшее образование аминофосфоната может осуществляться по двум путям
(схемы IV, V), где либо активированный имин взаимодействует с гидрофосфориль-
ным соединением, либо имеет место взаимодействие азометина с активированным
ДАФ.

RO,
RO'

:РНО RO

ANH~
(схема IV) ,

продукт (схема \ )

Причем на кинетическом уровне нельзя сделать однозначного выбора между двумя
этими механизмами, поскольку решение соответствующих систем уравнений приво-
дит к одному и тому же уравнению (1).
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W = kn.[BHPH]
[B]=K2-[A].[C = N]

.[A] = Ki-[PH].[H20]

W = kn.[B']-tC = N]
[B']=K'2-[A].[PH]

[А]=К;.[РН]-[Н20]

Из него следует, что в зависимости от конкретных условий проведения реакции по-
рядок по ДАФ может меняться в общем случае от 1 до 2, а по воде - от 1 до -1.

Так, при низких концентрациях воды, когда [Н2О]«[РН] и К,-[Н2О]«1
можно записать:

[РН^С^н,; [А]«[Н20]; [В]=К2 -[H2O]-[C = N],

откуда получаем уравнение (2) скорости реакции, отвечающее первому порядку по
каждому из реагентов:

W = K2-kn-[PH]-[H20]-[C = N] (2).
При намеренном добавлении воды, то есть высокой концентрации Н2О, и, со-

ответственно высокой концентрации [А] (это также и после долгого хранения диал-
килфосфита), следует

[В]«[С = М],таккак
Тогда уравнение (1) трансформируется в следующий вид

(3),
то есть порядок по воде стремится к нулю.

Все три случая (общий (1) и два частных (2,3)) мы наблюдаем эксперименталь-
но, как было показано выше.

Таким образом, полученное общее кинетическое уравнение (2) согласуется с
экспериментальными кинетическими данными, описывая все возможные частные
случаи. Что же касается выбора между схемами (IV) и (V), то кинетически они не-
различимы и, следовательно, нельзя вынести однозначного суждения как протекает
реакция: через активацию ГФС, либо имина.

Приведенный выше анализ в полной мере справедлив при допущении быстрого
установления равновесия в реакции гидролиза, что в условиях кинетических экспе-
риментов реально не достигается. Однако, данное допущение позволяет существенно
упростить конечное кинетическое уравнение и рассматривать его в аналитическом
виде, а полученные при этом выводы хорошо согласуются с наблюдаемыми кинети-
ческими и синтетическими закономерностями. Вывод же кинетических уравнений
без принятого допущения приводит к крайне громоздким выражениям с нецелочис-
ленными порядками и трудно определяемыми параметрами, что делает невозможным
их аналитическое рассмотрение.

Проведённые нами исследования влияния растворителя на скорость и меха-
низм реакции ДАФ с иминами показали сохранение общих тенденций и закономер-
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ностей протекания реакции, а также сделанных выше основных выводов о механизме
и кинетических закономерностях реакции.

Таким образом, в результате проведенного исследования установлено, что так
называемый некаталитический вариант реакции Пудовика в ряду иминов на самом
деле реализуется за счет кислотного катализа. В качестве кислотных катализаторов
выступают продукты гидролиза ДАФ (моноалкилфосфиты и фосфористая кислота).
Предложен механизм реакции, включающий лабильное четырехцентровое переход-
ное состояние, для реализации которого чрезвычайно важную роль играют протоне
донорные реагенты и кислые примеси.

ОСНОВНЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ И ВЫВОДЫ

1. Впервые проведено комплексное синтетическое и кинетическое исследование
«некатализируемого варианта» реакции Пудовика в ряду азометинов с широким
варьированием заместителей у атомов углерода и азота C=N связи. Установлено,
что реакция протекает через согласованное четырехцентровое циклическое пере-
ходное состояние, в котором атом азота имина играет роль внутреннего основания,
способствуя разрыхлению Р-Н связи гидрофосфорильного соединения.

2. Установлена чрезвычайно важная роль протонодонорных реагентов и кислых
примесей в общем механизме реакции - в частности продуктов гидролиза ДАФ (мо-
ноалкилфосфитов и фосфористой кислоты), выступающих в качестве кислотных ка-
тализаторов. Показано, что в отсутствие подобных соединений при тщательной очи-
стке исходных реагентов (т.е. в отсутствие катализаторов) реакция Пудовика в ряду
иминов просто не протекает. Факт образования моноалкилфосфитов и фосфористой
кислоты в условиях проведения реакции надежно подтвержден методом ЯМР спек-
троскопии.
3. Предложенный механизм реакции и соответствующие ему кинетические урав-
нения хорошо описывают наблюдаемые синтетические и кинетические закономерно-
сти этого сложного процесса, предусматривая участие кислых продуктов гидролиза в
активации как диалкилфосфита, так и имина.
4. В рамках корреляционного анализа рассмотрена зависимость скорости реакции
от строения исследованных иминов. Корреляционные зависимости между логариф-
мами констант скорости и электронными константами заместителей в молекуле ими-
на имеют, как правило, невысокое качество и отчетливо выраженный излом, что объ-
ясняется известной в литературе лабильностью согласованного циклического пере-
ходного состояния и его чувствительностью к строению реагентов, растворителю,
катализатору и другим внешним факторам вплоть до инверсии соотношения нуклео-
фильного и электрофильного вкладов в скоростьопределяющую стадию реакции.
5. Проведенное в рамках уравнения Коппеля-Пальма изучение влияние раствори-

телей показало, что основной вклад в скорость реакции вносят полярность, нуклео-
фильность и электрофильность растворителя.
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