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Благодаря наличию области отрицательного электростатического потенциала на атоме халькогена фосфин халькогениды выступают в качестве донора электронов в водородной и галогенной связи [1]. В то же время на атоме халькогена имеется и область положительного электростатического потенциала (так называемая σ-дырка), благодаря которой эти молекулы выступают в качестве акцепторов электронной плотности при образовании халькогенной связи [2]. Однако размер σ-дырки даже в фосфин селенидах не позволяет получать устойчивые комплексы с халькогенной связью в растворе. В данной работе мы представляем эффективный способ увеличения размера σ-дырки на атоме халькогена за счет алкилирования фосфин халькогенидов (схема 1). 
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Схема 1. Алкилирование фосфин халькогенидов приводящее к увеличению σ-дырки
За счет увеличения σ-дырки алкилированные фосфин халькогениды легко вступают в реакцию с акцепторами халькогенной связи. Малонуклеофильные акцепторы образуют устойчивые комплексы, в то время как сильные нуклеофилы реагируют глубже с переносом халькогена на нуклеофил (схема 2).
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Cхема 2. Взаимодействие алкилированных фосфин халькогенидов с акцепторами халькогенной связи
Работа выполнена при поддержке Российского научного фонда (проект № 23-13-00095). Спектры ЯМР были записаны в Центре магнитного резонанса научно-исследовательского парка Санкт-Петербургского государственного университета.
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