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Аннотация Ключевые слова 
Проанализированы результаты расчетов термодинамиче-
ских функций состояния (Δf 298H  и 298S ) для представи-
телей классов диамидофенилфосфитов, моноамидодифе-
нилфосфитов и полных амидов фосфористой кислоты,  
в которых амидная компонента у атома фосфора пред-
ставлена вторичными аминами различной природы. 
Проведена оценка термодинамической возможности дис-
мутации диамидофенилфосфитов на основании расчетов 
энергий Гиббса Δr 298G соответствующих процессов. Ре-
зультаты теоретических расчетов сопоставлены с данны-
ми проведенного эксперимента и показана их надежная 
корреляция 
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Дисмутация диамидоарилфосфитов есть необратимый самопроизвольный про-
цесс, протекающий с участием одинаковых молекул без изменения степени 
окисления атомов фосфора, но с изменением значения эффективного заряда 
последнего [1, 2]. Самопроизвольный переход диамидофосфитов в моноамидо-
диэфиры может использоваться для синтеза фосфомакроциклических систем 
типа циклофанов [3−7], причем указанный процесс обладает регионаправлен-
ностью [8, 9]. Кроме того, дисмутация диамидофосфитов является хорошей мо-
делью для изучения конкурирующих процессов заместителей у атома фосфора. 

Цель исследования — теоретическое обоснование возможности дисмутации 
диамидофенилфосфитов как модельных систем на основании расчета термоди-
намических функций состояния участников процесса и соотнесение получен-
ных данных с результатами эксперимента. 

В общем случае для рассматриваемых модельных систем дисмутацию мож-
но представить так: 

Для начального этапа исследования были выбраны диамидофенилфосфиты 1, 
в которых амидная компонента представлена вторичными аминами различной 
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природы: алифатическими (а−d); гетероциклическими (e, f); ароматическим (g) 
(табл. 1). Дисмутация протекала при комнатной температуре в большинстве орга-
нических растворителей, при концентрации исходных веществ 0,3…1,0 М.  
Контроль за протеканием реакции осуществлялся методом спектроскопии ЯМР 
31Р. Дисмутацию считали прошедшей до конца, когда в спектре происходило ис-
чезновение сигналов в области 121…134 м.д., характерной для диамидофенил-
фосфитов 1, и происходило накопление сигналов в области 135…141 м.д., типич-
ной для амидодифенилфосфитов 2. 

Таблица 1 

Значения химических сдвигов ( Р, м.д.) участников дисмутации в случае использования 
метиленхлорида и 1,4-диоксана в качестве растворителей 

Амидный 
фрагмент 

Данные спектроскопии ЯМР 31Р ( Р, м.д.) 
Диамидоэфиры 1 Моноамидодиэфиры 2 

CH2Cl2 1,4-диоксан CH2Cl2 1,4-диоксан 
NMe2 (a) 135,9 134,8 140,1 139,7 
NEt2 (b) 133,0 132,3 141,4 140,9 
NiPr2 (c) 134,4 134,1 140,5 140,8 
NBu2 (d) 132,0 132,1 140,6 140,8 

                  
(е) 127,2 126,8 136,5 136,3 

                    
(f) 127,9 127,7 136,4 136,3 

NPhMe (g) 121,5 121,2 135,6 135,4 
 
Значения химических сдвигов ( Р, м.д.) исходных диамидоэфиров (1 a−g) и 

моноамидодиэфиров (2 a−g) при использовании в качестве растворителей ме-
тиленхлорида и 1,4-диоксана приведены в табл. 1. Существенного различия  
химических сдвигов при смене растворителя не наблюдается. Максимальная 
разность имеет место в диамидофосфитах 1 в случае небольших амидных заме-
стителей (для метильных (а) Δ Р ≈ 1,1 м.д., для этильных (b) Δ Р ≈ 0,7 м.д.). Для 
остальных производных (1, 2) значение Δ Р не превышает 0,5 м.д. Таким обра-
зом, экспериментально установлено, что замена растворителя в рассматривае-
мом случае практически не влияет на значение химического сдвига Р фосфор-
содержащего производного. 

Исходные диамидоэфиры 1 а−g, а также моноамидодиэфиры 2 a−g на 
уровне тионфосфатов были охарактеризованы физико-химическими методами 
(ЯМР 31Р, 1Н, ТСХ и т. д.) [1, 2]. 

Результаты эксперимента свидетельствуют, что диамидофосфиты 1 являются 
менее стабильными молекулами в растворах органических растворителей, чем 
амидофосфиты 2. В настоящее время методами квантовой механики с применени-
ем различных подходов [10, 11] можно рассчитать термодинамические функции 
состояния участников процесса и провести теоретическое обоснование получен-
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ных экспериментальных данных. В рассматриваемом случае для расчетов термо-
динамических параметров дисмутации был использован полуэмпирический метод 
RM1, который дает минимальную погрешность (не более 7 %) при расчетах соеди-
нений, содержащих атомы фосфора [12]. Значения функций состояния для пред-
ставителей ряда диамидофенилфосфитов (1 a−g), моноамидофенилфосфитов  
(2 а−g) и триамидофосфитов (3 а−g) были рассчитаны без учета влияния раство-
рителя (табл. 2). 

Таблица 2 

Значения стандартных термодинамических функций состояния для диамидоэфиров 
(1 а−g), амидодиэфиров (2 а−g) и полных амидов (3 а−g) фосфористой кислоты 

−NR2 −NMe2 −NEt2 −NiPr2 −NBu2   −N(Me)Ph 

Ar = Ph, диамидоэфиры (диамидофенилфосфиты) 1 а–g 

Δf 298 ,H  
кДж/моль 

−195,72 −259,43 −274,47 −402,17 −272,91 −469,25 57,19 

298 ,S
Дж/(моль · K) 

483,20 546,02 680,26 645,86 506,08 452,64 625,46 

Ar = Ph, моноамидодиэфиры (амидодифенилфосфиты) 2 а–g 

Δf 298 ,H
кДж/моль 

−253,32 −291,14 −278,62 −348,60 −284,89 −400,21 −108,59 

298 ,S
Дж/(моль ∙ K) 

467,03 513,59 515,64 527,23 493,58 589,34 499,14 

Полные амиды фосфористой кислоты (триамидофосфиты) 3 а–g 

Δf 298 ,H
кДж/моль 

−163,00 −232,69 −252,10 −429,58 −253,19 −555,91 342,99 

298 ,S  
Дж/(моль ∙ K) 

508,6 579,55 689,12 676,29 492,11 446,74 553,84 

Δr 298 ,G кДж −27,63 −5,31 64,64 52,44 1,48 −56,59 179,0 
 
Согласно данным оценочных расчетов стандартных энтальпий образования 

Δf 298H  (кДж/моль) и стандартных энтропий 298S  (Дж/(моль ∙ K)) для указанных 
производных, диамидофенилфосфиты 1 являлись наименее энергетически вы-
годными системами: значения энтальпий Δf 298H  для диамидофосфитов 1 в 
большинстве случаев выше соответствующих значений моноамидодиэфиров 2. 

Реакции проводились при комнатной температуре и стандартном давлении, 
поэтому для оценки термодинамической возможности протекания процесса 
было использовано стандартное уравнение Гиббса — Гельмгольца  
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исходя из которого были рассчитаны изменения стандартных энергий Гиббса  
Δr 298G  дисмутации диамидофенилфосфитов 1 а−g (см. табл. 2). 

Согласно расчетам, для случаев превращения диамидофосфитов (1 а, b, f) в 
моноамидофосфиты (2 а, b, f) Δr 298H  < 0 и Δr 298S  > 0, т. е. для этих производных 
процесс термодинамически возможен, что было подтверждено эксперимен-
тально [1, 2]. В случае дисмутации производных (1 c−e, g) в (2 c−e, g) Δr 298H  > 0 
и Δr 298S  < 0 — процесс термодинамически невозможен. В этом случае расчет 
также согласуется с результатами эксперимента — производные с изопропиль-
ными (с) и бутильными (d) радикалами у атома азота практически не дисмути-
руют (за редким исключением: 1c в CH2Cl2 за 160 сут, что можно объяснить эф-
фектом влияния растворителя). Кроме того, диамидофосфит 1g, имеющий в 
качестве амидной компоненты ароматический фрагмент, подвергается дисму-
тации по другому механизму, и для него путь дисмутации, согласно предложен-
ной схеме, является термодинамически невыгодным. Интересное исключение — 
производное 1е с пиперидильным заместителем у атома фосфора. Для такой 
системы имеет место равенство энтальпийного и энтропийного факторов, т. е. 
система близка к состоянию термодинамического равновесия и очевидно, что 
растворитель, в силу своей поляризующей способности, является тем факто-
ром, который способен сдвинуть это положение. Действительно, согласно экс-
периментальным данным, такой процесс протекает в полярных растворителях 
(ацетонитрил, 1,4-диоксан). 

Указанный выше расчет, но учитывающий влияние растворителя, доста-
точно сложен. Однако он был осуществлен для некоторых производных с уче-
том влияния растворителя (метиленхлорид, гексан). Было показано, что в слу-
чае гексана значения Δr 298G  всегда смещались в область положительных значе-
ний, что полностью согласуется с экспериментальными данными: в гексане 
дисмутация не осуществляется. В случае метиленхлорида существенного изме-
нения в последующем рассчитанных значений Δr 298H  и Δr 298S  не наблюдается 
(Δmax ≈ 20 кДж/моль для Δr 298H  и Δmax ≈ 50 Дж/(моль ∙ K) для Δr 298S ). Отметим, 
что экспериментально установлено протекание дисмутации в метиленхлориде 
для всех производных. 

Заключение. Показано, что результаты расчетов термодинамических 
функций состояния дисмутации диамидофенилфосфитов с различными амид-
ными заместителями у атома фосфора полностью согласуются с результатами 
эксперимента, что позволяет применять предложенный метод к более сложным 
системам. 
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