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В сентябре 1983 г. в Ницце (Франция) состоя​лась очередная Международная конференция по химии фосфора, орга​низованная Университетом Ниццы под эгидой Международного союза теоретической и прикладной химии (ИЮПАК) при содействии Центра национальных научных исследований и Национального министерства об​разования Франции. В конференции участвовало около 400 человек из 32 стран,

В трех параллельно работавших секциях было заслушано 92 доклада, а также сделано около 160 стендовых сообщений. Тематика докладов включала следующие главные направления: соединения фосфора в низ​шем и высшем координационном состояниях; координационная химия фосфорных лигандов, синтез новых металлокомплексов с целью изыска​ния новых катализаторов, фосфорные лиганды в экстракции металлов; физиологически активные фосфорорганические вещества, включая веще​ства природного происхождения; синтез и изучение свойств соединений трехвалентного фосфора, в том числе со связью Р—Р; химия и превра​щения циклических и гетероциклических фосфорорганических соедине​ний; илиды и их использование в органическом синтезе; теоретические вопросы химии соединений фосфора и др.

Следует отметить, что на данной конференции нашли отражение прак​тически все направления химии органических соединений фосфора, тогда как химия неорганических соединений была представлена слабо — значи​тельно меньше, чем в двух предыдущих конференциях.

Как показала конференция, за последние годы тенденции развития исследований в области химии соединений фосфора заметно изменились. Прежде всего резко возросла роль синтетического направления (новые методы синтеза и реагенты, новые получаемые вещества ранее неизвест​ных классов). Если на прошлых конференциях основное внимание уделя​лось механизмам реакций, их стереохимии, кинетике и другим физико-химическим аспектам, то теперь такие сведения сообщаются весьма кратко, как нечто, не являвшееся целью работы, а главное внимание уделяется новым синтезам фосфорорганических соединений. И хотя в докладах чаще всего почти не сообщалось о конкретных путях исполь-
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зования полученных результатов, в большинстве случаев было нетрудно усмотреть именно практическую направленность исследований. Особо следует отметить все более широкое использование фосфорорганических реагентов в чисто органическом синтезе, хотя ведущее положение здесь по-прежнему занимают ракции Виттига и Хорнера.

Наибольшее количество докладов (свыше 20%) касалось соединений с атомами фосфора необычной координации, в особенности двух- и одно-координированными. Если на предыдущих конференциях эта область ис​следований была представлена лишь отдельными докладами, к которым относились весьма настороженно, то теперь она не только получила пра​ва гражданства, но и привлекла большое количество ученых из многих стран. Пока такие исследования проводятся главным образом в теоре​тическом плане, однако полученные здесь результаты уже начинают ис​пользоваться для получения труднодоступных и неизвестных ранее ве​ществ. Например, из соединений трехвалентного фосфора получают комп​лексы с металлами, некоторые циклические соединения и т. д. К числу наиболее интересных в данной области следует отнести доклад А. Г. Коу-ли (США) о синтезе и изучении свойств производных нового типа — алкилзамещенных дифосфенов, доклад М. Иошифуйи с соавторами (Япо​ния), в котором демонстрировались широкие возможности использова​ния дифосфенов и соответствующих арсенов в синтезе многих новых типов фосфорорганических соединений, а также доклады Р. Апеля (ФРГ) о циклоприсоединении соединений двукоординационного фосфора и Д. Ф. Никсона (Великобритания) о синтезе и строении фосфаалкинов, прозводных однокоординированного фосфора и об их комплексах с пе​реходными металлами.

Второе место по количеству докладов (около 20%) заняла химия координационных соединений фосфора. Здесь прежде всего заметен рез​кий рост числа работ по синтезу металлокомплексов из соединений одно-и двухкоординированного фосфора, а также по использованию соедине​ний трехвалентного фосфора в качестве лигандов при образовании комплексов переходных металлов для изучения их каталитических свойств. Исследования показали, что катализаторы па основе новых ли​гандов значительно селективнее и стабильнее, чем вошедшие в практику комплексы трифенилфосфина, не всегда требуют высокой температуры активации и не подвергаются дефенилированию в процессе гидрирова-пия.

Другое направление исследования фосфорорганических веществ в ка​честве лигандов — синтез новых экстрагентов, в особенности для выде​ления и разделения редкоземельных и трансплутониевых элементов. Внимание специалистов привлекают карбамоилфосфорильные соедине​ния, уже получившие практическое применение, соединений диокси-и триоксифосфинов, обладающие жесткой структурой, а следовательно, высокой селективностью комплексообразования. Следует отметить работы по синтезу фосфоразотистых макроциклов, содержащих фрагменты краун-эфиров. Для всех работ по металлокомплексам характерно широ​кое использование рентгеноструктурного анализа и других спектральных методов.

Химии соединений трехвалентного фосфора (за исключением работ по комплексообразованию, охарактеризованных выше) было посвящено около 13% докладов. Основное внимание в них уделялось синтезу и изу​чению структуры производных новых типов: аминофосфинов, фосфинов, дифосфинов, фосфорсодержащих гетероциклов. В последние годы начали изучаться многие недоступные ранее соединения с Р—Н связью. Новы​ми объектами исследований стали фосфениевые ионы с трехкоордиииро-

Проблемы химии фосфора

79
ванным   атомом   фосфора,   полученные   на   основе   высокореакционных фосфениевых ионов с двухкоординированным фосфором.
Соединения трехвалентного фосфора широко используются для созда​ния веществ новых типов с Р—С и Р—Р связями, на основе которых разрабатываются методы синтеза фосфорорганических соединений, в том числе практически полезных. Во многих сообщениях очень подробно оха​рактеризован механизм реакций, включая промежуточные продукты, ки​нетику, стереохимию и т. д.
Химия физиологически активных и природных фосфорорганических соединений занимает третье место по количеству докладов (более 15%). Здесь выделяются три основных направления: поиск новых фосфорорга​нических пестицидов, изыскание новых лекарственных препаратов, изу​чение природных фосфорорганических веществ и их синтетических ана​логов. Необходимо отметить, что в области создания новых пестицидов и лекарственных препаратов на данной конференции были впервые проде​монстрированы результаты целенаправленного поиска; докладывались не только методы синтеза, но и данные о физиологической активности, ме​ханизме действия, метаболизме полученных соединений в живых орга​низмах и т. п. Таковы выступления Д. Ф. Лабарра и других (Франция) и Д. Ц. ван де Грампеля и других (Нидерланды) о синтезе и изучении противораковых препаратов, доклад Л. Майера и Г. Риста (Швейцария) об изыскании новых гербицидов среди производных и аналогов фосфи-нотрицина, природной аминокислоты. Я. Михальский и сотрудники (ПНР) рассказали об исследованиях смешанных ангидридов кислот фос​фора и сульфокислот. Ру Ючен и другие (КНР) обнаружили эффектив​ные гербициды, инсектициды и фунгициды среди производных амидов фенилфосфоыовой кислоты. От имени большого коллектива авторов Г. П. Беншоп (Нидерланды) сообщил о выделении четырех стереоизо-меров зомана и об изучении их антихолинэстеразной активности и ток​сичности. Интересной новинкой явилось то, что антихолинэстераза, ин-гибированная Р(—) С (+)—изомером, реактивируется легче, чем инги-бированная Р(—) С (—)—изомером.
Среди докладов, посвященных циклическим соединениям фосфора (более 10%), надо отметить сообщения М. Баудлер (ФРГ) о новых цик​лических полифосфорных соединениях, Ф. Бикельхаупта и других (Ни​дерланды) о синтезе фосфаадамантана, В. Г. Бентруде с сотрудниками (США) о конформационном исследовании циклофосфамида и некоторых циклонуклеотидов, имеющих фармакологическое и биохимическое значе​ние, Л. Д. Куина и других (США) — о необычных свойствах мости-ковых фосфорсодержащих гетероциклов.
Ряд докладов посвящался реакции Виттига и Хорнера и ее использо​ванию в синтезе органических соединений. При изучении причин стерео-селективности реакции олефинирования важные результаты получили Б. Е. Марьянов с сотрудниками (США), Д. Сейден-Ренн (Франция). М. Миколайчик и др. (ПНР) использовали реакцию Виттига и Хорнера для синтеза лекарственных препаратов — антибиотика метиленомицина и других.
Новые результаты получены в области изучения аминофосфоновых кислот и их производных. В последние годы они были выделены в виде оптически активных изомеров. Установлено, что при их вхождении в ди-и трипептиды (например, £-ала-1<-ала) можно получить активные ин​гредиенты многих лекарственных препаратов (польский ученый П. Ма-сталеж с сотрудниками, сообщения венгерских авторов и др.).
Как уже отмечалось, на конференции было представлено относительно мало докладов по химии неорганических производных фосфора. Однако
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это не означает низкого уровня обсуждения соответствующих вопросов. В двух выступлениях К. Дюрир (Франция) сообщил важные данные о структуре триметафосфатов-теллуратов. Состоялся оживленный обмен мнениями о работах японских авторов по гидролизу различных цикло-фосфатов. И. Петтергрю (США) доложил об изучении фосфатных моно​кристаллов методом ЯМР 3'Р. М. Эберт (Чехословакия) рассмотрел раз​резы диаграмм растворимости системы моно-, ди- и трифосфатов калия с целью поиска оптимальных рецептур фосфорно-калийных удобрений. Д. Вебер (ФРГ) суммировал результаты исследований по синтезу ряда металлогептафосфидов; их структура изучалась методами ИК- и ЯМР-спектроскопии.

Члены советской делегации приняли участие в работе всех трех сек​ций конференции, сделав четыре доклада и 17 стендовых сообщений. Все эти выступления, тематика которых отвечала основным направлениям обсуждавшихся работ, были встречены с большим вниманием и вызвали оживленную дискуссию.
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