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I. ВВЕДЕНИЕ

В послевоенные годы в химической науке и промышленности возрос-
ло значение фосфорорганических соединений. Многие вещества этого
типа являются эффективными инсектицидами, лекарственными вещества-
ми, катализаторами различных реакций, пластификаторами, добавками,
придающими огнестойкость различным материалам, присадками, улуч-
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шающими свойства смазочных масел, и т. д. Это вызвало естественный
интерес к разработкам простых и рациональных путей синтеза различ-
ных типов фосфорорганических веществ, что отмечалось, в частности,
в ряде докладов на Второй Всесоюзной конференции по химии и при-
менению фосфорорганических соединений (Казань, ноябрь 1959 г.).1"3

Темой данного обзора является рассмотрение реакций циклических
окисей с некоторыми фосфорсодержащими соединениями, а также
свойств, превращений и применения образующихся при этом веществ.
Единственное краткое обобщение в этой области, освещающее присое-
динение α-окисей к галоидным соединениям фосфора, было сделано
одним из нас в 1947 г.4. За прошедшие годы был накоплен большой
фактический материал, расширены границы применения этой реакции и
получено много новых соединений, относящихся к классу β-замещенных
элементоорганических соединений. Это направление в химии фосфор-
органических соединений за последние годы значительно развилось в
связи с определившимися возможностями разнообразного практического
использования фосфорорганических веществ, синтезируемых на базе
α-окисей. Другие пути, ведущие к получению таких соединений, обычно
менее эффективны и осуществляются с большим трудом, если они
вообще возможны. При взаимодействии α-окисей с фосфорсодержащими
соединениями обычно очень легко протекает присоединение компонен-
тов друг к другу без образования побочных продуктов. Заметим, что в
органической химии давно и широко используются реакции этого типа —
присоединение окиси этилена к спиртам, аминам и другим веществам,
содержащим подвижный атом водорода, для получения β-оксиэтилсодер-
жащих соединений 5~9.

II. ВЗАИМОДЕЙСТВИЕ ФОСФОРСОДЕРЖАЩИХ СОЕДИНЕНИИ,
ИМЕЮЩИХ ПОДВИЖНЫЕ АТОМЫ ГАЛОИДОВ, С ЦИКЛИЧЕСКИМИ

ОКИСЯМИ. СВОЙСТВА ОБРАЗУЮЩИХСЯ ПРИ ЭТОМ ВЕЩЕСТВ

1. Присоединение α-окисей к галоидным соединениям трехвалентного
фосфора

Впервые присоединение α-окисей (эпихлоргидрина) к треххлористому
фосфору было описано А'нрио 10; 54 года спустя Ломмель и Энгельгарт11

запатентовали присоединение о«|иси этилена к РС13 для получения
хлорэтильных эфиров фосфористой кислоты. В обоих случаях строение
продуктов, получающихся при этих реакциях, не было доказано.

Систематическое исследование этой реакции начали советские уче-
ные. Кабачник и Российская изучили взаимодействие треххлористого
и трехбромистого фосфора, а также различных эфирохлорангидридов
фосфористой кислоты, с окисью этилена 1 2- 1 5 . Было найдено, что во всех
случаях происходит гладкое присоединение компонентов друг к другу;
окисный цикл при этом размыкается, образуется связь Ρ—О—С, а
галоид, ранее связанный с фосфором, присоединяется к β-атому угле-
рода.

—OCH2CH2X

Валентность фосфора при этой реакции не меняется. Присоединение
окиси этилена к галогенидам трехвалентного фосфора протекает ступен-
чато по следующей схеме:

СН 2—СН 2 С Н 2 - С Н ,

\>' V
2 -» ХСН 2 СН 2 ОРХ 2 > (ХСН2СН2О),РХ -* (ХСН2СН2О)3Р.
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Авторы выделили продукты присоединения одной двух и трех молекул
окиси к РС13

 12 и РВг3

1 3.
Возможность остановки процесса на любой желаемой стадии, в за-

висимости от количества вводимой в реакцию окиси этилена, позволяет
легко получать разнообразные производные β-галоидэтилфосфористых
кислот, о чем будет сказано ниже.

Кабачник, Российская и другие исследователи получили также
смешанные эфиры фосфористой кислоты, содержащие одну или две
β-хлорэтильные группы, по следующим схемам:

(RO) 2 PCI+CH 2 CH 2

^ / \ R O ) 2 P O C H 2 C H 2 C I

или ClCH2CH2OPCla+2ROH-|-2C5HsN

и

ROPCl2-f2CH2—СН„ -» ROP (ОСН2СН,С1),,

\ / "

где Рч=фенил14, этил15· 16, некоторые α-цианалкилы п и другие радика-
лы 15· 18.

Интересные смешанные β-галоидалкильные эфиры фосфористой
кислоты с различными связями (Р—О—С и Ρ—S—С) или с разными
галоидами были синтезированы Де Виттом 19 взаимодействием трехбро-
мистого фосфора со смесью окиси этилена и этиленсульфида:

PBr s-f2CH a—СН2+СН,—СН,-* (ВгСН2СН2О)2 PSCH2CH,Br,

а также монобромдвухлористого фосфора с 1,2-пропиленсульфидом:

РС12Вг+ЗСН2—СНСН3-> (CH3CHClCH2S)2PSCH2CHBrCH3.
\ s /

Получение таких несимметричных соединений иногда осложняется
процессами диспропорционирования, легко протекающими в случае не-
которых эфиров кислот трехвалентного фосфора. Например, дифенил-
-β-хлорэтилфосфитн, о-фенилен^-хлсрэтилфосфит н и β-хлорэтилциан-
алкилфосфиты17 были синтезированы с хорошими выходами, тогда
как при получении β-хлорэтилдиэтилфосфита, наряду с некоторыми ко-
личествами целевого продукта, образовывались за счет реакции диспро-
порционирования и другие теоретически возможные вещества: триэтил-
фосфит, этилди-(р-хлорэтил) фосфит и три- (β-хжфэтил) фосфит 15· 16.
Аналогичная картина наблюдалась при синтезе фенилди-^-хлорэтил)-
фосфита и и диалкил- (ди^-хлоризопропил) -фосфита 20; кстати, при
получении метил^-хлорэтилфосфита из треххлористого фосфора и
смеси метанола с этиленхлоргидрином, также образовались другие воз-
можные при этом вещества: диметил- и ди-^-хлорэтил)-фосфиты21.

Реакции окиси этилена с галогенидами трехвалентного фосфора про-
текают чрезвычайно легко, с большим выделением тепла, причем трех-
бромистый фосфор реагирует энергичнее, чем треххлористый.

Другой возможный метод получения эфирохлорангидридов и β-хлор-
этиловых эфиров фосфористой кислоты (симметричных и смешанных)
заключается во взаимодействии галогенидов трехвалентного фосфора
с этиленхлоргидрином. Однако выделение при этом хлористого водоро-
да делает этот путь менее удобным, снижает выходы продуктов за·
счет частичного разрыва эфирных связей и часто требует специальной
аппаратуры в связи с корродирующим действием выделяющегося хло-

2*
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ристого водорода. Иногда выделяющийся хлористый водород приходит-
ся связывать органическими основаниями, что усложняет ведение про-
цесса.

Получение ди-(β-хлорэтил)-фосфористой кислоты, пожалуй, един-
ственный случай, когда применение этиленхлоргидрина, а не окиси эти-
лена, ведет к цели более простым путем, так как с этиленхлоргидрином
реакция идет в одну стадию 2 1 · 2 2 .

РС13+ЗНОСН2СН.2С1 -* НРО (ОСН2СН2С1)2+2НСН-С1СН3СН2С1,

а с окисью этилена — в две, через три-(Р-хлорэтил)-фосфит 23:

Н 3 РО 3

2РС13-:-6СН, — СН„ ^ 2Р (ОСН,СН,С1)., > ЗНРО (ОСН2СН.2С1),.

Однако, и в этом случае использование окиси этилена заслуживает
предпочтения, так как обе приведенные выше стадии идут легко, с пре-
красными выходами и без образования побочных продуктов.

Для получения β-бромэтиловых эфиров фосфористой кислоты, напри-
мер ВгСНгСНгО'РВгг, использование этиленбромгидрина, по аналогии с
этиленхлоргидрином, видимо, невозможно, так как бромистый водород
расщепляет эфирные связи гораздо легче, чем хлористый водород24; по-
этому взаимодействие трехбромистого фосфора со спиртами является
одним из общепринятых способов получения бромистых алкилов.

Таким образом, при получении β-галоидэтиловых производных фос-
фористой кислоты, рассматриваемая реакция окиси этилена с галоге-
нидами трехвалентного фосфора не имеет себе равных по простоте и
легкости выполнения.

Технически удобнее пропускать газообразную окись этилена в га-
логенид трехвалентного фосфора, чем применять обратный порядок
ведения реакции. На выходы продуктов реакции порядок добавления
компонентов друг к другу существенно не влияет. Правда, по данным
Ефимовой 25, прибавление РС13 к жидкой окиси этилена дает более вы-
сокий выход три-(β-хлорэтил)-фосфита (64,6%), чем барботирование
газообразной окиси этилена через треххлористый фосфор (56,5%).
Однако эти данные не показательны, так как вакуумная перегонка про-
дукта реакции происходила в данном случае при высоких температурах
(вследствие плохого вакуума), и, следовательно, с заметной скоростью
протекала изомеризация три-(β-хлорэтил)-фосфита. В хорошем вакууме
это вещество перегоняется почти количественно23.

До последнего времени были известны лишь β-галоидалкиловые эфи-
ры фосфористой кислоты, т. е. вещества, содержащие связи Ρ — О или
Ρ — X, где X — галоиды. Сравнительно недавно были опубликованы ис-
следования по присоединению окиси этилена к алкил-26~28, арилди-
хлорфосфинам 2 9~3 1 и диэтилхлорфосфину32. В результате этих реакций,
которые протекали более энергично, чем в случае треххлористого фос-
фора, были получены моно-β- и ди-(р-хлорэтиловые) эфиры метил-26,
этил-2 7·2 8, диэтил-32 и фенилфосфинистых кислот 29~31.

Значительный интерес представляют сравнительно мало исследо-
ванные реакции несимметричных α-окисей с галогенидами трехвалент-
ного фосфора. Описано присоединение окисей пропилена 2 3 · 2 5 · 3 3" 3 5 и
•стирола23·36, эпихлоргидрина33 и фенилглицидилового эфира3 3 к трех-
хлористому фосфору; окиси пропилена к метил-36, этил-26 и фенилди-
хлорфосфинам36, а также 1,2-пропиленсульфида к трехбромистому и

-монобромдвухлористому фосфору19. Принципиально реакция идет так
же, как с окисью этилена, т. е. с размыканием окисного кольца и об-
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разованнем β-галоидалкиловых эфиров или тиоэфиров фосфористой
кислоты.

Теоретически направление реакции может быть двояким: в продукте
реакции радикал α-окиси может находиться у а- или у β-углеродного
атома.

I > Р - С ! + CH2-CH-R < ^ Х К

,„ ^ >OCH2CHC1-R i||)

Экспериментальных исследований по этому вопросу мало, и их ре-
зультаты неоднозначны. Так, Шуйкин и Вельский35 гидролизом продук-
та присоединения окиси пропилена к треххлористому фосфору получили
с хорошим выходом 2-хлорпропанол-1, что указывает на второй тип.
реакции. Ефимова25, проведя то же самое исследование, выделила
(правда, не сообщив выхода) 1-хлорпропанол-2, который может полу-
читься только по первому типу реакции. Все же большинство химиков,.
исходя из общих соображений, считают, что указанные процессы про-
текают по второму типу, т. е., что окисное кольцо размыкается по связи
кислород — вторичный атом углерода 1 9 · 2 3 · 3 3 - 3 6 .

V-C1+CH,—CH-R -* VoCH,CHCl-R

В заключение этого раздела следует упомянуть, что описан пока
единственный случай взаимодействия треххлористого фосфора с α-оки-
сями (на примере эпихлоргидрина) в присутствии хлористого алюми-
ния3 7. При этом образуется дихлорангидрид З-хлор-2-О'КСИпрапилфос-
финовой кислоты С1СН2СНОН — СН2РОС12. Механизма этой реакции
авторы не приводят.

2. Некоторые свойства β-галоидалкиловых производных кислот
трехвалентного фосфора

Соединения, имеющие группировку /Р — ОСН2СН2Х (где Х = хлор

или бром), проявляют все свойства, характерные для эфиров или эфиро-
галоидангидридов кислот трехвалентного фосфора. Они могут присое-
динять кислород, серу и галоиды; при этом фосфор становится пятива-
лентным:

\РОСН2СН2Х4-А - у? (А) ОСН,СН2Х

где А = О, S, С12, Вг2. Такое присоединение к эфирам фосфинистых кис-
лот происходит легче, чем к производным фосфористой кислоты. Так,
три-(β-хлорэтил)-фосфит удалось окислить до три-(β-хлорэтил)-фос-
фата при помоши перманганата калия 3 8 и гипохлорита натрия39, а
ди-^-хлорэтиловый) эфир фенилфосфинистой кислоты уже при дей-
ствии кислорода воздуха легко окисляется до эфира фенилфосфиновой
кислоты31.

Описано присоединение серы к β-хлорэтилдихлорфосфиту40, ди-
^-хлорэтил)-хлорфосфиту 41, ди-([3-хлорэтиловому) эфиру фенилфосфи-
нистой кислоты31, три-(β-хлорэтил)-фосфиту42·43 и к хлорангидридоэфи-
рам (β-хлоралкиловым) метилфосфипистой кислоты26. Действие хлора
на диэтиламидохлорэтилхлорфосфит исследовали Малатеста и Датри 40.
β-Галоидэтиловые эфиры фосфористой кислоты довольно легко гидроли-
зуются, давая в конечном счете фосфористую кислоту 1 2> | 4.
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Следует отметить различное отношение рассматриваемых β-хлорэти-
ловых производных к хранению (без доступа воздуха и влаги) и нагре-
ванию, изученное Кабачником и Российской 12. Из трех известных ве-
ществ:

С1СН 2СН 2ОРС1 2; (С1СН2СН2О)„РС1 и (С1СН 2СН 2О) 3Р

(I) (II) (III)

I и III вполне устойчивы к хранению; I устойчив к нагреванию до 190—
200°, при более высокой температуре он начинает разлагаться; III ус-
тойчив при температурах ниже 140—150°, но примерно до 140° с замет-
ной скоростью начинает изомеризоваться, что подробно рассматривает-
ся ниже. Продукт II вообще нестоек и постепенно превращается в
смесь I и III:

2(С1СН2СН2О)2РС1 -> С1СН 2 СН 2 ОРС1 а +(С1СН 2 СН 2 О) 3 Ρ

При нагревании этот процесс ускоряется и одновременно осложняется
реакциями разложения.

Для получения различных смешанных β-хлорэтиловых производных
фосфористой кислоты использовалась подвижность атомов хлора при
фосфоре в β-хлорэтилдихлорфосфите. Эти атомы (или один из них)
были замещены на фтор действием фторидов металлов 4 0 · 4 4 , действием
диэтиламина и анилина — на диэтиламидогруппу4 0 и остаток анилина 4 0,
а действием этанола в присутствии пиридина 1 5 и цианметилового спир-
та 1 7 — па соответствующие алкоксильные группы.

Уолш нашел, что триалкилфосфиты, в том числе и содержащие
β-хлоралкиловые группы, способны реагировать с фосфористой кисло-
той, образуя при этом диалкилфосфористые кислоты 2 3 :

2Р (OR)3+H3PO3 -> ЗНРО (OR)2

Этим методом Уолщ синтезировал с прекрасными выходами ди-^-хлор-
этил)-, ди-(р-хлорпропил)- и ди-^-фенил-ф-хлорэтил)-фосфористые кис-
лоты. Здесь уместно упомянуть, что водород ди-ф-хлоралкил)-фосфо-
ристых кислот обладает обычной подвижностью для соединений этого
типа. Описано, например, присоединение альдегидов к ди-(β-хлорэтил) -
фосфористой кислоте с образованием соответствующих эфиров а-окси-
фосфиновых кислот 4 5 ^ 4 7 . Это открывает большие, пока мало использо-
ванные, возможности синтеза β-галоидалкиловых эфиров разнообраз-
ных фосфиновых кислот.

Три-(β-хлорэтил)-фосфит при умеренном нагревании со спиртами и
диолами претерпевает реакцию переэтерификации, превращаясь в дру-
гие эфиры фосфористой кислоты или полиэфиры 4 8 · 4 9 , предположитель-
но по таким схемам:

Ρ (OCH2CH2C1)3+ROH -> ROP (ОСН2СН2С1)2+С1СН2СН2ОН
и XX

пЯ( >POCH2CH2Cl+2/iClCH2CH2OH

яР (OCH 2CH 2Cl) 3+nHOROH/

-— Ρ—O—R—Ο— η
Ι +2лС1СН,СНаОН
ОСН2СН2С1 J „

Описана арбузовская перегруппировка три-(β-хлорэтил)-фосфита
под влиянием галоидных алкилов2 1·2 5, хлористого ацетила21, галоид-
содержащкх простых эфиров2 5 и хлора50. При этом, как и следовало
ожидать, были получены ди-^-хлорэтиловые) эфиры соответствующих
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фосфиновых кислот, а в случае хлора — хлорангидрид ди-(З-хлорэтил)-
фосфорной кислоты:

а,
С1,+Р (ОСН2СН2С1)3 -> >Р (ОСН2СН2С1)3 -* С1РО (ОСН2СН2С1).,+С1СН2СИ.,С1.

CV

Интересно, что арбузовская перегруппировка диэтил-р-хлорэтилфос-
фита с бромистым этилом протекает только в одном направлении (из
двух принципиально возможных), причем получается смешанный этил-
β-хлорэтиловый эфир этилфосфиновой кислоты 16:

• /ОСН2СН2С1 С2г15ч Х)СН2СНгС1 OCH2CH2CI

C2HjBr + Ρ—ОС2Н5 *· Ρ—OC 2 H 3 — - * · CjHsPQ + С2Н5ВГ

X»C 2 H 5 B r l ^ ^ o r C j H j ' ί OC2H5

Замечательным свойством β-галоидалкиловых эфиров кислот трехва-
лентного фосфора является способность этих соединений претерпевать
арбузовскую изомеризацию под влиянием только нагревания, без до-
бавления каких-либо галоидсодержащих веществ или других агентов
изомеризации12·50. В этих случаях β-галоидэтильные группы сами игра-
ют роль галоидсодержащих агентов, вызывающих перегруппировку.

Кабачник и Российская, исследуя ход термической изомеризации
три-(β-хлорэтил)-фосфита, пришли к предположению, что эта изомери-
зация может идти Ή как внутри50, и как'межмолекулярный процесс50·51:

а) СН2-0
Х

Р(ОСН 2СН 2С1) 2 < ^ Р ( О С Н 2 С Н 2 С 1 ) 2 — * С1СН2СН2РО(ОСН2СН2С1)2

2

X)CH2CH2Ci
(С1СН2СН2О)2Р + /-Р(ОСН2СН2С1)2

С1СН2СН2СГ

(C1CH2CH2O)2F<(

С
ч ι

PP(OCH2CH2C1)2 — * • 2С!СН2СН2РО(ОСН2СН2С1)2

с7
в)

(я + 2)(С1СН2СН2О)3Р—»(С1СН2СН,О)2Р-

н|о[сТ

• (С1СН гСН гО)2Р-

GlCHjCHjj

С1СН 2 СН 2 О

-CH 2 CH 2 OF>-

С1СН2СН20

-СН2СН2ОР(ОСН2СН2С1)2 -

(я + 1)С1СН2СН2С1

В первых двух случаях, как это видно из схемы, образуется инди-
видуальный продукт изомеризации: ди-^-хлорэтшювый) эфир β-хлор-
этилфосфиновой кислоты. В третьем случае образуются неперегоняю-
щиеся смолообразные продукты полиэфирного типа, содержащие как
связи С—О—Р, так и связи С—Р. Следует указать, что такие поли-
эфирные смолы могут образовываться в какой-то степени и вследствие
термической поликонденсации β-хлорэтиловых эфиров кислот фосфора,
исследованной Коршаком и сотрудниками на примерах эфиров фосфи-
новых кислот52 и Акером — на примере хлорангидридоэфира фосфор-

ной кислоты
53
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По-видимому, по аналогичным схемам протекает изомеризация и
других β-галоидалкиловых эфиров кислот трехвалентного фосфора, не
содержащих группировок Аг—О—Ρ 13· 1 5 · 2 5 > 2 7 ^ 3 2 · 5 0 .

Соединения же, содержащие такие группировки, например, смешан-
ные β-хлорзтиловоариловые эфиры фосфористой кислоты, изомеризуют-
ся по другому механизму, образуя эфиры не β-хлорэтилфосфиновой ки-
слоты, а этилендифосфиновой кислоты и по следующей схеме:

ClCH2CH2OP(OAr)2 * H 2 C ^ ^P(OAr)2 »С1СН2СН2РО(ОАг)2

(ArO)2P — C H 2 C H 2 P O ( O A r ) 2 —

(ArO)2F> + CICH2CH2PO(OAr)2 * C 1 C H 2 C H 2 - 0 \

С1СН2СН2

МАЮ)2РСН2СН2Р(ОАг)2 + С!СН2СН2С1

О О

Из изложенного видно, что при помощи термической изомеризации
указанного типа можно легко синтезировать фосфорорганические сое-
динения, содержащие β-галоидэтильные группы, связанные непосредст-
венно с фосфором. Так, из β-галоидэтиловых эфиров фосфористой кис-
лоты были получены эфиры β-бром- и β-хлорэтилфосфиновых кис-
л о т 13, is, 5о> и з ди-(β-χлopэтилoвыx) эфиров этил- и фенилфосфинистых
кислот — эфиры этил-р-хлорэтил-27·28 и фенил^-хлорэтилфосфиновых
кислот 2 9 ' 3 1, а из β-хлорэтилового эфира диэтилфосфи'вистой кислоты —
окись диэтил^-хлорэтилфосфинаЪ2. Общая схема всех этих превраще-
ний такова:

\Р0СН2СНгХ -* \РСН2СН2Х,
/ / II

О

где Х = хлор или бром.
Особенностью термической изомеризации β-галоидэтиловых эфиров

кислот трехвалентного фосфора является то, что до определенной (раз-
личной в каждом конкретном случае) температуры этот процесс про-
текает довольно медленно, а с какого-то момента, особенно при нали-
чии местных перегревов, сравнительно быстро, иногда со значитель-
ным выделением тепла. Это обстоятельство, впервые отмеченное Кабач-
ником и Российской50, представляло серьезную опасность даже при
работе с небольшими количествами применяемых веществ и, естест-
венно, тормозило их широкое исследование.

Безопасный метод изомеризации β-хлорэтиловых эфиров кислот
трехвалентного фосфора был разработан одним из авторов настоящего
обзора 5 4~5 6 и независимо от него немецкими химиками57, которые опи-
сали изомеризацию три-(β-хлорэтил)-фосфита в среде различных рас-
творителей при их кипении и хорошем перемешивании. Перемешивание
предупреждало возможности возникновения местных перегревов, а ки-
пение растворителя поглощало выделяющееся тепло изомеризации.
Кроме того, в присутствии растворителей вероятность отмеченной выше
поликонденсации понижалась. При этом, естественно, возрастали вы-
ходы изомеризованного продукта. Так, например, при термической
изомеризации три-(β-хлорэтил)-фосфита без растворителя удавалось
выделить 40% мономерного продукта его изомеризации, т. е. ди-ф-
хлорэтилового) эфира β-χ.ιορ3ΤΜφίχ:φΗΐΓ0ιΒθΗ кислоты50, а ведение
изомеризации в растворителях позволило увеличить выходы продукта
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изомеризации до 65—70% 5&, а иногда и до 90% 57· Применяемые раст-
ворители должны быть инертными к изомеризующимся веществам и
обладать достаточно высокими температурами кипения, чтобы процес-
сы изомеризации шли с удовлетворительными скоростями. В то же вре-
мя растворители и продукты изомеризации не должны образовывать
азеотропных смесей и иметь близкие температуры кипения, чтобы их
можно было достаточно легко разделять. Было показано, что подходя-
щими растворителями для изомеризации три-(β-хлорэтил)-фосфита яв-
ляются ароматические углеводороды55·67, галоидированные ароматиче-
ские углеводороды 5 6 · 5 7 и некоторые эфиры фосфорной кислоты 57; для
ди- (β-хлорэтилового) эфира этилфосфинистой кислоты — этилбензол 2 7 · 2 8 ,
для такого же эфира фенилфосфинистой кислоты — декалин3 0"3 1.
а для β-хлорэтилового эфира диэтилфосфинистой кислоты — толуол32.

Термическая изомеризация продуктов присоединения несимметрич-
ных α-омисей к галогеяидам трехвалентного фосфора исследована го-
раздо меньше, чем изомеризация три-(β-галоидэтил)-фосфитов. Качест-
венное различие этих двух процессов заключается в следующем. Стро-
ение углеродных скелетов три-(β-галоидэтил)-фосфитов и продуктов
их изомеризации, как известно, одинаково — это три цепочки из двух
атомов углерода:

/ ° ~ С - С ,Ο-C—С
Р—О—С—С и С—С—р/

\ п г г II ХО-С-С
и—с—с 0

Если же рассмотреть изомеризацию любого другого три-ф-галоидал-
кил)-фосфита, то выявится другая картина.
Например:

Р С | Э + З С Н 2 — С Н - С Н з (^

*• Р(ОСН;,СНС]СНз)з

ν

СН3СНС1СН2РО Q j ^

ν"3 ° ci

pit

» С 1 С Н

3

2 >СНРО(ОСН 2 СНС1СН 3 ) а (И)

Из этой схемы видно, что в ходе изомеризации углеродный скелет
кислотной части молекулы эфира изменяет свое строение, а скелет
эфирной части остается прежним. Это было показано Ефимовой25 на
примере три- (β-хлоризопропил)-фосфита, а Кузнецовым и Валетдино-
вым 58, Хайрулиньм, Ледененой и Абрамовым20 на три-[ди-(β-хлоризо-
пропил )]фоефите. (Это ве;цество, полученное наряду с другими при
взаимодействии РСЬ с α,γ-дихлоргидрииом глицерина, может образо-
вываться при присоединении эпихлоргидрина к РС13 по механизму I).

Термическая изомеризация β-галоидалкиловых эфиров фосфористой
кислоты, как и обычная арбузовская перегруппировка, зависит от лег-
кости присоединения элементов галоидных алкилов к атому трехвалент-
ного фосфора в каждом конкретном веществе. Стерические факторы, ь
также типы радикалов в алкоксильных группах играют здесь, видимо,
важную роль.

В то время как три-(β-хлорэтил)-фосфит, три-(β-хлорпропил)-фос-
фит, три-[ди-(р-хлорнзопропил)]фосфит и т. д. довольно легко изоме-
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ризуются при нагревании в соответствующие соединения с пятивалент-
ным фосфором, некоторые смешанные эфиры фосфористой кислоты,
содержащие цианалкоксильные группы, не изомеризуются и не прояв-
ляют способности к перераспределению радикалов 17.

Относительно три-[три-(^-хлорэтил)]-фосфита сведения противо-
речивы: по данным Джеррарда и сотрудников59, этот эфир не спосо-
бен к термической изомеризации, а по Ридону и Тонге60, он превраща-
ется в нормальный продукт изомеризации, т. е. в ди-[три-(р-хлорэтило-
вый)] эфир а,а-дихлор-р-хлорэтилфосфиновой кислоты уже во время
получения — при взаимодействии на холоду РС13 и трихлорэтанола:

РС1з + ЗСС1зСН2ОН- *ЗНС1 + Р(ОСН2СС13)з

/''0~с\
C X ' Х Р

ссь

Х Р(ОСН 2 СС1 3 ) 2 * С1СН2СС!2РО(ОСН2СС1з)2

сь

Как видно из рассмотренного материала, при помощи термической
изомеризации продуктов присоединения α-окисей к галоидным соеди-
нениям трехвалентного фосфора можно с большей или меньшей лег-
костью получать соединения с одной, двумя и тремя фосфор-углерод-
ными связями (в зависимости от исходных фосфорсодержащих веществ),
причем один из радикалов, связанных с фосфрром, обязательно будет
β-галоидалкильной группой. Соединения такого типа являются, в свою
очередь, исходными веществами для получения галоидангидридов фос-
финовых кислот и окисей третичных фосфинов, содержащих β-галоид-
алкильные и α,β-непредельные радикалы.

3. β-Галоидалкилфосфиновые кислоты и их производные

Фосфор-углеродные связи С—Ρ обычно, за исключением некоторых
немногочисленных случаев, более прочны, чем связи сложноэфирного
типа С—О—Р. Поэтому не удивительно, что обработка эфиров β-галоид-
алкилфосфиновых кислот (из которых наиболее обстоятельно изучен
ди-(^-хлорэтиловый) эфир β-хлорэтилфосфиновой кислоты) водой, со-
ляной кислотой 5 0 · 5 1 , хлористым водородом 6 1 · 6 2 или пятихлористым фос-
фором 13.27-30, so, 51,61,62 в е д е т к разрыву С—О—Р-связей, а С—Р-связи
сохраняются неизменными. В первых трех случаях получаются β-галоид-
алкилфосфиновые кислоты, а в последнем — их хлорангидриды. Сле-
дует отметить, что одна эфирная, в частности β-хлорэтильная, группа,
очень легко отщепляется при действии пятихлористого фосфора 27~3°. so,
si, 62̂  а В Т О р а я эфирная связь, даже при умеренном награващш, разрыва-
ется только частично. Поэтому для получения из ди-^-хлорэтилового)
эфира β-хлорэтилфосфико'вой кислоты ее дихлорангидрида требуются
более жесткие условия. Например, 'применялось нагревание эфира cPCls
до 150—160° под давлением3'1, прибавление РС15 в эфир, нагретый до
той же температуры, в присутствии хлоридов некоторых металлов61,
а также предварительный перевод эфира в β-хлорэтилфосфиновую ки-
слоту действием хлористого водорода с последующей обработкой этой
кислоты пятихлористым фосфором, смесью треххлористого фосфора и
хлора61 или хлористым тионилом61.

Хлорангидриды β-галоидалкилфосфиновых кислот, имея в молекуле
подвижные атомы хлора, при действии воды 2 9> 3 0 · 5 0 · 6 2 · 6 3, спиртов 2 7 ~ 3 0 · 6 2 · 6 3 ,
фенолов6 3·6 4 или аминов 5 1 · 6 3 с большей или меньшей легкостью об-
разуют соответствующие кислоты, их эфиры или амиды.

Описанные превращения производных β-галоидалкилфосфиновых
кислот можно представить следующей схемой:
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/СХ—СН2Р—ОН

„ 2 θ

>СХ-СН2Р-С!
о

/СХ—СН2Р—NHR

О

4. Соединения, содержащие а, ^-непредельные группы при фосфоре *

β-Галоидалкильные радикалы при фосфоре довольно инертны к ки-
слотным агентам и к кратковременному нагреванию примерно до 300°.
К более высоким температурам, особенно в присутствии некоторых со-
лей металлов, а также к действию основных агентов они не стойки.
Кабачник и Медведь, Соборовский и Зиновьев, а затем и другие иссле-
дователи, описали получение некоторых хлорангидридов α,β-непредель-
ных фосфиновых и тиофосфиновых кислот при помощи дегидрохлори-
рования** по следующей общей схеме:

\ /А - н а ч /А
>СС1—СНР< » >С=СР< >7 | II ХС1 - х I || Х С1

X X

где Х = О или S, а Л = С1, алкил или арил.
Например, дегидрохлорированием при температурах ~300° в при-

сутствии солей бария или активированного угля были получены хлор-
ангидриды винилфосфиновой66·67, пропенилфосфиновой68 и этилвинил-
фосфиновой27·28 кислот, а дегидрохлорированием при помощи триэтил-
амина — хлорангидриды винилфосфиновой 6 9, винилтиофосфиновой70

и фенилвинилфосфиновой71 кислот. Наконец, хлорангидрид винилфос-
финовой кислоты был синтезирован и другим путем, а именно обра-
боткой эфиров этой кислоты пятихлористым фосфором7 2·7 3.

При гидролизе некоторых хлорангидридов α,β-непредельных фос-
финовых кислот были получены соответствующие кислоты6 7·7 1·7 4, а
также ангидрид винилфосфиновой кислоты67.

Обработка эфиров алкилфосфиновых кислот или окисей третичных
фосфинов, имеющих галоид в β-тголоженци, спиртовыми растворами
щелочей 2 7" 3 0 · 7 1 · 7 5 · 7 6, триэтиламином 2 9 · 3 0 · 3 2 · 6 4 · 71· 7 7~8 2, диэтиламином в
безводной среде83 или ацетатами щелочных металлов5 8·8 4, сопровожда-
ется легким отщеплением элементов галоидводородов и образованием
α,β-непредельной группировки при фосфоре, например

А _ н х

Б
О О

ХСН2СНаР < » СН а =СНР
II Ч Б II

где А и Б — эфирные группы, алкилы или арилы. В водной среде ди-
алкиламины реагируют с β-галоидалкильной группой при фосфоре ина-

* Свойства таких соединений и ряд методик их получения приведены в монографии
одного из авторов6Г|. В настоящий обзор вошли краткое изложение методов синтеза
этих веществ и материал, опубликованный после выхода монографии.

** Исходные вещества для дегидрохлорирования были получены не только,путями,
.рассмотренными в обзоре, но и другими методами.
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че, замещая хлор на диалкиламидогруппы, т. е. при этом образуются
не эфиры непредельных фосфиновых кислот, а эфиры диалкиламино-
этилфосфиновых кислот7 6.

в водной среде
2R2NH-fBrCH2CH2P (ОС,Н5)3 — > R2NCH2CH,PO (OC2H6)2-rR2NH-HBr

Если для дегидрогалоидирования применяются эфиры, в спиртовой
части которых нет β-галоидалкильной группы, все перечисленные ос-
новные агенты действуют однотипно и приводят примерно к одинако-
вым выходам эфиров α,β-непредельных фосфиновых кислот. Если же
β-хлорэтильные группы присутствуют и в кислотной и в спиртовой ча-
стях молекулы эфира, например в ди-(р-хлорэтиловом) эфире β-хлор-
этилфос.финовой кислоты, то влияние упомянутых основных агентов
будет различным. Ацетаты щелочных металлов действуют селективно,
реагируя только с β-хлорэтильным радикалом при фосфоре, практиче-
ски не затрагивая группы Ρ—О—СН 2СН 2С1. Щелочи и в меньшей
степени амины довольно легко взаимодействуют как с кислотной, так
и со спиртовой β-хлорэтильными группами, вызывая побочные реак-
ции 5 6 · 8 4 , которые рассматриваются ниже. Здесь мы только заметим,,
что при помощи триэтиламина при медленном ведении реакции можно
получать удовлетворительные выходы β-хлорэтиловых эфиров винилфос-
финовой7 8 и арилвинилфосфиновой71 кислот; действие же спиртовой
щелочи позволяет выделять лишь небольшие выходы этих веществ.

Эфиры, а также амиды α,β-непредельных фосфиновых кислот могут
быть синтезированы и другими путями, например, обработкой хлоран-
гидридов α,β-непредельных фосфиновых кислот спиртами 2 7 · 2 8 · 6 6 · 6 7 ,
гликолями6 7, фенолами 2 7 · 2 8 · 6 7 или аминами6 7.

Специфическими методами получения эфиров винилфосфиновой
кислоты являются дегалоидирование эфиров α,β-дигалоидалкилфосфи-
новой кислоты цинковой пылью7 9, а также (для дивинилвинилфосфи-
ната) взаимодействие хлорангидрида β-хлорэтилфосфиновой кислоты
с ацетальдегидом и триэтиламином 8 5

ClCH2CH2POCl2-i-2CH3CHO-f-3N (С2Н5)3 -» СН2=СНРО (OCH=CH2)2+3N (C2H6)3-HC1

Представителями окисей третичных фосфинов, имеющих α,β-непре-
дельные группы, являются окиси диэтилвинилфосфина, дипропилви-
нилфосфика ν, фенилэтилвинилфосфина, полученные дегидрохлориро-
ванием (при действии триэтиламина или нагревания) соответствую-
щих окисей третичных фосфинов, содержащих β-хлорэтильные груп-
пы 32. Эти же и некоторые другие окиси диалкилвинилфосфинов син-
тезированы при помощи магнийорганических соединений87.

5. Свойства соединений, содержащих «, β-непредельные группы
при фосфоре

Рассмотренные непредельные фосфорорганическис соединения мо-
гут присоединять по двойной связи нуклеофильные реагенты, участ-
вовать в диеновых синтезах, в реакциях полимеризации, сополимери-
зации и иногда, в зависимости от своего строения, в реакциях поли-
конденсации и полипереэтернфикации.

Эти процессы, изученные в основном на эфирах винилфосфиновой
кислоты, и свойства получающихся при этом продуктов, изложены в
упомянутой выше монографии65, поэтому здесь будут кратко освеще-
ны только те сведения, которые не вошли в эту монографию.

Исследовано присоединение галоидов по двойной связи производ-
ных α,β-непредельных фосфиновых кислот. Кабачкик и Медведь6 7·7 5·
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показали, что бром легко присоединяется к диэтиловому эфиру ви-
нилфосфиновой кислоты, давая соответствующий эфир α,β-диброд:
этилфосфиновой кислоты. Этот эфир оказался термически довольно
неустойчивым и при нагревании (во время вакуумной перегонки) ча-
стично отщеплял бромистый водород, переходя в эфир бромвинилфос-
финовой кислоты. Аналогично поведение винильной группы при фос-
форе было замечено Цивуниным и Камаем, которые бромировали и
хлорировали хлорангидрид этилвинилфосфиновой кислоты2 8·8 8. В обо-
их случаях галоиды гладко присоединялись по двойной связи, но
прочность получающихся веществ была различной. Неустойчивый про-
дукт бромирования во время перегонки отщеплял бромистый водород,
переходя в хлорангидрид этилбромвинилфосфиновой кислоты. Про-
дукт присоединения хлора был, напротив, вполне устойчив, и его де-
гидрохлорирование осуществлялось над смесью углекислого бария и
активированного угля при 330—350°.

Положение оставшегося галоида в продуктах дегидрогалоидирова-
ния строго пока не определено, но все упомянутые исследователи на
основании ряда соображений считают, что он находится у α-углерод-
ного атома. Таким образом, описанные превращения можно предста-
вить следующей схемой:

СН2=СНр/ + Х 2 - ^ Х С Н 2 С Н Х Р / — U СН2=СХР/

0 0 0

где Х = хлор и бром.
Присоединение галоидов к такой галоидвинильной группе сильно

затруднено88. Кинетика бромирования диэтилового эфира винилфос-
финовой кислоты была изучена Кабачником и Балуевой, которые по-
казали, что этот процесс является радикальным89.

Кроме галоидирования, проводились и другие исследования свойств
хлорангидридов α,β-непредельных фосфиновых кислот. Оказалось, на-
пример, что эти соединения могут участвовать в реакциях полимери-
зации и сополимеризации90^92. При этом образуются хлорангидриды
полимерных фосфиновых кислот:

г !
N C = : C H + C H 2 = C H - » l ^ — с — с н — с н 2 — с н -

' I ' ООП R
POCi 2 R 2

Такие более или. менее высокомолекулярные хлорангидриды охот-
но реагируют с водой, спиртами, силанолами и другими гидроксилсо-
держащими соединениями, замещая атомы хлора на соответствующие
группы91·93- Из приведенной выше схемы видно, что в этих соедине-
ниях, так же как в полимерах и сополимерах эфиров винилфосфиновой
кислоты, атомы фосфора образуют обрамление главной углеродной
цепи и связаны с ней непосредственно.

При взаимодействии же поливинилового спирта и хлорангидрида
винилфосфиновой кислоты в получаемых фосфорсодержащих карбо
цепных полимерах (линейного или трехмерного строения в зависимо
сти от условий ведения этого процесса) фосфор присоединяется к уг-
леродным цепям связью эфирного типа9 4:

СН2—СН--] -|-пСН2=-СНРОС12

ОН

- С Н , — С Н —

О

СН,=СНР<
/С1 +пНС1
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Второй атом хлора может реагировать с гидроксильной группой
той же или другой макроцепи. В последнем случае цепи сшиваются,
образуя трехмерную макромолекулу.

Хлорангидриды α,β-непредельных фосфиновых кислот могут всту-
пать в реакцию диенового синтеза, образуя хлорангидриды соответ-
ствующих циклических γ,δ-непредельных фосфиновых кислот95, напри-
мер:

сн CHPOCI2 н с Х XCHPOCI 2

I +11 —-II Д„
СН СН., НСЧ СН2

Описано получение фторангидроэфиров алкоксивинилфосфино-
вой кислоты при обработке дихлорангидрида этой кислоты фторидами
металлов и спиртами 96.

Сравнительно недавно было выяснено, что производные β-хлор-
этил- и особенно винилфосфиновых кислот могут быть исходными ком-
понентами для получения отверждаемых фосфорсодержащих поли-
эфиров. Проблема создания таких полиэфиров имеет как теоретичес-
кий интерес, так и прикладное значение. Дело в том, что до недавне-
го времени все известные фосфорсодержащие полиэфиры имели ли-
нейное строение65, способов же получения полиэфиров трехмерного
строения не было (за исключением одного не вполне ясного патент-
ного указания9 7).

Такие линейные полиэфиры, наряду с известными полезными каче-
ствами (негорючесть, химическая стойкость, адгезия ко многим ма-
териалам), в большинстве случаев обладали невысокими температура-
ми размягчения, если не применялись мало доступные исходные ве-
щества. Это обстоятельство, разумеется, снижало ценность таких по-
лиэфиров. В настоящее время известно несколько путей получения от-
верждаемых фосфорсодержащих полиэфиров на основе производных
β-хлорэтил- и винилфосфиновых кислот.

Принципиальная возможность создания таких полиэфиров была
показана Гефтером и Рубцовой98, которые конденсировали дихлоран-
гидрид β-хлорэтилфосфиновой кислоты с ароматическими диоксисоеди-
нениями. Полученные линейные полиэфиры подвергались термической
обработке или действию основных агентов. При этом происходило де-
гидрохлорирование боковых β-хлорэтильных цепочек полиэфиров в
винильные группы. Эти группы иолимеризовались, сшивая линейные
цепи, причем образовывались трехмерно построенные полиэфиры, не-
горючие, неплавкие и нерастворимые в органических растворителях.
Описанный принцип двухстадийного получения отверждаемых поли-
эфиров (получение линейных полиэфиров с боковыми непредельными
цепочками и сшивание цепей за счет двойных связей непредельных
групп) был обстоятельно разработан — особенно его первая стадия —
в дальнейших исследованиях.

Рубцова, Гефтер, Юлдашев и Мошкин получали исходные линей-
ные полиэфиры взаимодействием диоксисоединений с хлорангидридом
винилфосфиновой кислоты (поликонденсацией) 6 9 · " , а также с дифени-
ловым эфиром этой кислоты (полипереэтерификацией) " · 10°. Эти же
исследователи, кроме того, уточнили и детализировали старый метод
получения исходных линейных полиэфиров (при помощи хлорангидри-
да β-хлорэтилфосфиновой кислоты6 9·9 9), описанный выше98.

По иному принципу синтезировали линейные полиэфиры с виниль-
ными группами в боковых цепочках Кабачник, Коршак, Колесников и
их сотрудники101. Акторы получили ряд циклических эфиров винилфос-
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финовой кислоты (по описанному ранее методу67) и полимеризовали их
за счет размыкания циклов при действии воды.

Полученные любым из описанных способов линейные полиэфиры
при нагревании в присутствии радикальных инициаторов образуют
пространственные полимеры за счет сшивания боковых непредельных
цепочек. Отвержденные полиэфиры не растворяются в органических
растворителях, не горят в открытом пламени, при нагревании не пла-
вятся, а лишь несколько размягчаются; при температурах же свыше
250—300° они постепенно обугливаются.

Из других новых работ необходимо упомянуть о полимеризации и
сополимеризации дибутилового эфира винилфосфиновой кислоты ме-
тодом молекулярных пучков102, а также о предварительном изучении
полимеризационной способности предельных и непредельных (алли-
ловых) эфиров этилвинил- и этилхлорвинилфосфиновых кислот в при-
сутствии радикальных инициаторов2 7·2 8·8 8.

Алкиловые эфиры этилеинилфосфиновой кислоты медленно полиме-
ризуются в низкомолекулярные гели линейного строения; такие же
эфиры этилгалоидвинилфосфиновых кислот в подобных условиях пра-
ктически не обнаруживали заметного изменения вязкости.

Аллиловые эфиры этилвинил- и этилхлорвинилфосфинсвых кислот
довольно легко полимеризуются в каучукоподобные липкие вещества,
набухающие, но нерастворимые в ряде органических растворителей.

6. Присоединение α-окисей к галоидангидридам кислот
пятивалентного фосфора

Принципиальное течение реакций α-окисей с галоидангидридами
кислот трех- и пятивалентного фосфора однотипно, т. е. в обоих слу-
чаях происходит размыкание окисного кольца и образование β-галоид-
алкильных производных кислоты фосфора, причем 'процессы проте-
кают ступенчато с присоединением одной, двух или трех молекул оки-
сей алкиленов. Однако разница в валентности фосфора у исходных
галоидангидридов обусловливает существенные различия в легкости
проведения таких реакций и, особенно, в свойствах получаемых при
этом веществ. В отличие от галоидангидридов кислот трехвалентного
фосфора, соответствующие производные пятивалентного фосфора реа-
гируют с α-окисями менее энергично и обычно под влиянием катали-
заторов — галогенидов металлов, или (реже) металлоидов, металло-
органических соединений, алкоголятов металлов, третичных аминов
и т. д.

Описано присоединение окиси этилена (реже окиси пропилена и
эпихлоргидрина) к хлорокиси фосфора 'в присутствии небольших ко-
личеств треххлористого фосфора 103, хлоридов алюминия 1 0 4 · 1 0 5 , олова
104. юз̂  С ур Ь М Ы Ю4, ю5> н и к е л я 104, кадмия 104, цинка 104жобальта 104, свин-
ца 104, титана ι°5-107, циркония 106· 107 и других металлов, тетрабутил-
олова 105, триэтилата алюминия 10S, тетрабутоксититана 105, третичных
аминов ; о 8 и т. д.

Из других галоидангидридов использовались тиотреххлористый
фосфор109, дихлорангидриды фенилфосфиновой 105· 110· ш , арилфосфор-
н ы х 1 0 6 · 1 0 7 · ш , замещенных амидофосфорных 1 0 6-1 0 7 и других кислот,
моногалоидангидриды диэтилфосфорной п о , дибутилфосфорной 106· 1О7

Т

диметилфосфиновой112 и других кислот 1 1 1 · 1 1 3.
Из циклических окисей, редко применяемых в описываемой реак-

ции, следует упомянуть окиси 1,2- и 2,3-бутилена106, стирола105, унде-
цилена 105, стильбена 108, глицидиловые эфиры непредельных карбоно-
вых кислот111, двуокись дивинила105, а также моно- и диагидрогекситы,
у которых защищены свободные гидроксильные группы 103.
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Существуют и другие методы получения β-галоидалкильных произ-
водных кислот пятивалентного фосфора, как, например, взаимодейст-
вие алкилен-р-галоидгидринов ' с галогенидами пятивалентного фосфо-
ра 22,58, 114-119 (иногда в присутствии органических оснований) или ар-
бузовская перегруппировка некоторых циклических производных фос-
форной кислоты по следующей общей схеме:

Ч СН2О
P-OR + R'X

NP—CI +
i^HoO

C!2

Особняком стоит оригинальный способ получения ди-^-хлорэтил)--
длорфосфата из треххлористого фосфора, этиленгликоля и хлора | 2 2 :

2РС13+ЗНОСН2СН2ОН -* 4НС1+2С1СН2СН2С1+С4НюО6Р,

I предположительное строение НОР
V

С 4 Н 1 0 О в Р 2 +2С1 2 - С1РО (ОСН2СН2С1),+НРО3--|-НС1

Все эти пути менее удобны, чем рассматриваемый метод.
Нецелесообразность употребления алкиленгалоидгидринов вместо

окисей алкиленов рассмотрена выше (см. стр. 287, 288).
Арбузовская изомеризация циклических производных фосфористой

кислоты может быть применена для синтеза ограниченного круга сое-
динений, тогда как при помощи последнего метода, вообще, можно
получить ЛИШЕ, одно вещество.

Рассмотренное выше (см. стр. 289) присоединение кислорода или
серы к β-галоидалкиловым производным кислот трехвалентного фос-
фора не является, разумеется, самостоятельным способом синтеза β-
галоидалкиловых производных кислот пятивалентного фосфора.

7. Свойства β-галоидалкиловых эфиров и эфирогалоидангидридов
кислот пятивалентного фосфора

Наличие атома фосфора в своей высшей валентности обусловливает
относительную химическую стойкость этих соединений и лишает их
многих синтетических возможностей, имеющихся у β-галоидалкильных
производных кислот трехвалентного фосфора, а именно способности
к присоединению, арбузовской перегруппировке, термической изомери-
зации и др.

| \сх СН О Ρ
Своеобразно отношение характерных групп \/ ц

О
в рассматриваемых соединениях к химическим реагентам.

Апсон нашел, что при обработке β-хлорэтиловых эфиров фенилфос-
финовой и диэтилфосфорной кислот спиртовой щелочью, содой или
триэтиламином образуются виниловые эфиры соответствующих кис-
лот или (в зависимости от условий дегндрохлорирования) их полиме-
ры 1 1 0 .
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Однако Аллен и сотрудники123 не смогли повторить результаты
Апсона, несмотря на простоту проведения этих реакций. Подробное
изложение данных и рассуждений Аллена и сотрудников не входят
в тему данного обзора. Укажем только, что им удалось получить лишь
небольшие количества непредельных соединений не вполне выяснен-
ного состава. Все же эти авторы осуществили дегидробромирование
диэтил^-бромэтилфосфата до диэтилвинилфосфата при помощи та-
кого специфического реагента, как гидрид натрия.

Кабачник показал, что спиртовая щелочь оказывает дегидрохлори-
рующее действие преимущественно на кислотную часть молекулы ди-
(β-хлорэтилового) эфира β-хлорэтилфосфиновой кислоты, образуя ди-
{β-хлорэтиловый) эфир винилфосфиновой кислоты75. Еще более четко
подобные свойства проявляют соли щелочных металлов и органичес-
ких кислот 5 6 · 8 4. Вард считает, что спиртовая щелочь замещает в груп-
пе CICH2CH2OP ч хлор на гидроксил, образуя β-оксиэтильную груп-

пу т:

О

NH2PO (OCH2CH2Cl)2+2NaOH -* NH2PO (OCH2CH2OH)2+2NaCl

Третичные амины довольно легко взаимодействуют с β-галоидалко-
ксильными группами у фосфора 7 8 · 1 1 4 , образуя сравнительно устойчи-
вые кристаллические продукты присоединения типа четвертичных ам-
мониевых солей. Первичные же амины реагируют с замещением гало-
ида на диалкиламидогруппы.

При помощи реакции такого типа, а именно при взаимодействии ди-
(β-хлорэтилового) эфира винилфосфиновой кислоты с этаноламином
и аминоэнантовой кислотой, были получены интересные соединения:
гликоль и дикарбоновая кислота, имеющие в молекуле фосфор, азот
и двойную связь 125, например:

СН2=СНРО (OCH2CHaCl)2-f2NH2CH2CH2OH -»•
2C2H6ONa

СН2=СНРО (OCH2CH2NHCH2CH2OH)2 >

НС1
— СНа=СНРО (OCH2CH2NHCH2CH2OH)2+2NaCl+2C2H5OH

Кислые агенты — соляная кислота, хлористый водород, пятихлори-
стый фосфор — более или менее легко разрывают связи С—О—Р, заме-
щая β-галаидалкоксильные группы соответственно на гидроксил 5 0 · 6 1 · 6 2

или хлор 12· 13.27-30, so. si, el, 62_ Термическое воздействие на вещества, со-
держащие β-галоидалкоксильные группы при фосфоре, вызывает раз-
личные (внутри- или межмолекулярные) реакции конденсации этих ве-
ществ.

Коршак с сотрудниками показали, что при нагревании ди-^-хлор-
'^тиловых эфиров алкил- и арилфосфиновых кислот, а также τρπ-(β-
хлорэтил)-фосфдта выше 200° происходит выделение дихлорэтана
и образование смеси продуктов циклического и линейного строения,
между которыми, вероятно, существует известное равновесие52:

ι 1

RP.
/ОСН2СН2! С1

Ρ I

О

— р — о — с н 2 с н 2 — о —

Lk f|
nClCH2CH2Ct

p p ^ | Ч* CICH2CH2CI

о

Успехи химии, МЬ 3
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Пока нельзя уверенно сказать, является ли первичным процессом
межмолекулярное отщепление дихлорэтана (образование низкомоле
кулярного линейного полиэфира), или внутримолекулярная реакция
(образование циклического эфира), или, наконец, оба они протекают
одновременно. Следует только отметить, что превращение выделен
пых в чистом виде циклических эфиров кислот фосфора в линейные
полиэфиры протекает довольно легко (например, при действии раз-
личных катализаторов, умеренном нагревании, а иногда и просто при
стоянии63) обратный же процесс возможен лишь в случае термической
деструкции полиэфиров, т. е. в более жестких условиях52·126.

Выделение дихлорэтана и образование полиэфирных цепочек при
термической гомополиконденсации хлорангидрида фенил-р-хлорэтил
фосфорной кислоты было описано Акером53.

Реакция другого типа была исследована Лекоком, который пока
зал, что при кипячении водного раствора β-хлорэтилфосфорной кис
лоты выделяется хлористый водород и образуется циклическая этилен
фосфорная кислота 1Г'7:

- н а СН2ОЧ

С1СН2СН2ОРО (ОН)2 » >Р(О)ОН
СН2СК

Такие реакции или одна из них являются причиной разложения
различных β-галоидалкильных эфиров кислот фосфора в случае их
перегонки при высоких температурах (при атмосферном давлении или
плохом вакууме). Имеется, правда, патент Винкля и сотрудников, не
согласующийся с указанными данными128. По этому патенту взаимо-
действие некоторых циклических эфиров замещенных амидофосфори
стых кислот с четыреххлористым углеродом при 200J приводит к об
разованию амидоэфиров (виниловых) τрихлорметилфосфиновои кис
лоты. Образование 'таких веществ можно представить, видимо, как
результат последовательно идущих реакций: 1) арбузовской перегруп
пировки с размыканием цикла и образованием β хлоралкоксильных
групп при фосфоре и 2) термического дегидрохлорирования этих
групп:

с / 11чосн=снг

Гидролиз β-галоидалкилфосфатов был исследован немецкими и
французскими учеными. Оказалось, что при взаимодействии с разбав
ленными щелочами и кислотами в водно-спиртовых средах сравни-
тельно трудно отщепляются β-галоидалкоксигруппы38, легче отщепля-
ются галоиды в этих группах38, а феноксигруппы в дифенил^"-гало
идэтилфосфатах и фенилди-^-галоидэтил)-фосфатах в этих ус-
ловиях отщепляются довольно легко1 1 8·1 1 9. Поэтому при помощи ди-
фенил^-галоидэтилфосфатов можно вводить в различные органические
соединения (ОН)2РО(ОСН2СН2) группы.

Сравнительно недавно стало известно, что атомы галоидов в β-га-
лоидалкоксильных группах, связанных с фосфорам, довольно легко ре
агируют с полисульфидами натрия и кальция, образуя своеобразные
фосфорсодержащие тиоколы 2·2 0· 129:

О

Г " 1 ·
nROPO (OCH a CHXl) 2 -bri(Na,S 4 )- - C H 2 C H 2 O P O C H X H 2 S - S - +2ηΝΧ1

L i II II J"
OR S S
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Ди-(р-галоидалкиловые) эфиры алкил- и арилфосфиновых кислот
были использованы как своеобразные дигалоидалканы для арбузов
ской перегруппировки эфиров фосфористой или фосфинистых кислот,
например:

СвН6РО (ОСН«СНаЕг)а+2Р (ОС4Не)з -• [(С4Н9О).,Р-СН2СН2-О—].,Р—CeH5+2C4HeBr
У II

о о

и для реакции Михаэлиса—Беккера 1 3 0 .
Эфирохлорангидриды β-галоидалкилфосфорных кислот обладают

обычной активностью, характерной для галоидангидридов кислот
фосфора. При взаимодействии этих эфирохлорангидридов со спирта
ми или аминами образуются алкил-(3-галоидалкилфосфаты 114, алкил
амидо- или диалкиламидо-р-галоидалкилфосфаты 131. Третичные ами-
ны легко присоединяются к таким эфирохлорангидридам (очевидно
по связи Ρ—С1), образуя кристаллические гигроскопические продук-
ты, нерастворимые в инертных растворителях (эфир, бензол и т. д.)
и разлагающиеся при соприкосновении с водой или спиртами 132.

Таким образом, в химическом поведении β-галоидалкильных групп,
соединенных с пятивалентным фосфором непосредственно и через ки
слобод, наблюдаются существенные различия.

Эти различия можно кратко систематизировать следующим обра
зом: 1) основные агенты в безводных средах сравнительно легко де-
гидрохлорируют β-галоидалкильные группы при фосфоре, переводя их
в α,β-непредельные группы 2 7 - 3 0 · 5 6 · 6 4 · 6 9 - 7 2 · 7 5 · 8 4 . β-Галоидалкильные груп-
пы, связанные с фосфором через кислород, в аналогичных условиях за
мещают галоиды на другие группы 124· 125, 'присоединяют третичные ами-
ны 7 8 · 1 1 4 или вообще не реагируют56·84. При более жестком воздействии
некоторых основных агентов происходят еще не выясненные из-
менения, приводящие к полимерным или смолоподобным веществам123.
2) Кислые агенты—соляная кислота, хлористый водород, РС15 более или
менее легко разрывают эфирные связи С—О—Р, замещая β-галоидал-
коксильные группы на гидроксил или хлор, и не затрагивают (до опре-
деленных температур) β-галоидалк'ильные группы при фосфоре 1 3 · 2 7- 3 0,
so, si. 61,62,72 7з_ з) Действие высоких температур, особенно в присут-
ствии некоторых солей или активированного угля на β-галоидэтильные
группы при фосфоре приводит к их дегидрогалоидированию и образо-
ванию винильных групп при фосфоре 2 7 · 2 8 · 6 5 " 6 8 . β-Галоидалкоксильные
же группы претерпевают отщепление дихлорэтана, хлористого водорода
и другие изменения, но выделить виниловые эфиры кислот фосфора
при зтом не удавалось5 2·5 3·1 2 7, за исключением одного случая128.

8. Взаимодействия циклических окисей с галогенидами фосфора,
не ведущие к образованию связей С — О — Ρ

Выше было показано, что α-окиси и тиоокиси легко присоединяют-
ся к галогенидам трех- и пятивалентного фосфора (кроме РС15 и PBrs)
по связям Ρ—X, образуя β-галоидалкиловые производные соответствую-
щих кислот фосфора.

Подобные реакции β-окисей не описаны, а у- и δ-окиси взаимодей-
ствуют с такими галогенидами фосфора с большим трудом, чем α
окиси, и по другому типу. Такие реакции, обследованные Ε ОСНОВНОМ
на примере РОС13, идут только в присутствии катализаторов: хлори-
стого цинка, серной кислоты, хлористого алюминия и т. д. При этом
цикл окиси размыкается, но образования связи Ρ—О—'С не наблюдает-
ся. В мягких условиях образуется галоидуглеродная связь, и в моле-
куле получающегося соединения сохраняется кислородный атом оки-
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си. В более жестких условиях возникают две галоидуглеродные связи
с одновременным элиминированием кислорода циклической окиси.
Таким образом, конечными продуктами в этих процессах являются
галоидсодержащие простые эфиры и дигалоидалканы. Дигалоидалка-
ны получаются также при взаимодействии любых циклических окисей
и их гомологов с пятихлористым и пятибромистым фосфором. Заме-
тим, что РВг3, РС15 и РВг5 (в отличие от менее энергичных агентов,
какими являются РС13 к РОС13), участвуют в таких реакциях в от-
сутствие каких-либо катализаторов. Так, окиси этилена и триметилена
при взаимодействии с пятихлористым фосфором образуют соответст-
венно 1,2-дихлорэтан ш и 1,3-дихлорпропан 133а.

В результате обработки тетрагидрофурана хлорокисью фосфора в
мягких условиях, с небольшими добавками серной кислоты или хло-
ристого цинка, в основном получается 4,4'-дихлордибутиловый эфир 134,1зв
—•[СЦСНгЫгО (с треххлористым фосфором выходы получаются
плохие134) и в меньшей степени 1,4-ди (4'-хлорбутокси)-бутан134

С1(СН2)4О(СН£)4О(СЫ2)4С1. Применение в этой реакции больших ко-
личеств хлористого цинка, а также действие на тетрагидрофуран трех-
бромистого фосфора 136, фосфора и йода 1 3 7 или фосфорной кислоты и
йодистого калия 1 3 8 седет к образованию соответственно 1,4-дихлор135,
дибром 1 3 6 и дийодбутанов 137· 138.

α-Метилтетрагидрофуран при обработке трехбромистым фосфором
образует 1,4-дибромпентан 1 3 8 а.

Ни в одном случае не было замечено образования в ходе этих
реакций γ-галоидалкиловых эфиров кислот фосфора, о чем говорится
в патенте Бретшнейдера ш з , и следует считать ошибочным его утвержде-
ние о том, что γ-окись (тетрагидрофуран) может реагировать с галоге-
нидами фосфора так же, как α-окиси.

ό-Окиси реагируют с галогенидами фосфора еще труднее, чем
у-окиси. Тетрагидропиран при обработке его хлорокисью фосфора в при-
сутствии серной кислоты образует смесь сравнительно небольших ко-
личеств 5,5'-ди'хлордиамилового эфира и 1,5-дихлорпентанаш. Все же
укажем на известную реакцию Брауна: эта же б-окись и ее замещен-
ный азотистый аналог (N-бензоилпиперидин) при действии на них в
жестких условиях пятихлористого или пятибромистого фосфора дают
соответственно 1,5-дихлор-139· 14° и 1,5-дибромпентаны 140.

Немногочисленные случаи взаимодействия галогенидов фосфора с
фураном, тиофеном и пиридином, которые, как известно, имеют свой-
ства ароматических соединений, описаны в различных работах1 4 1·1 4 2 и
не относятся к теме данного обзора.

III. ВЗАИМОДЕЙСТВИЕ ФОСФОРСОДЕРЖАЩИХ СОЕДИНЕНИЙ,
ИМЕЮЩИХ ПОДВИЖНЫЙ АТОМ ВОДОРОДА, С ЦИКЛИЧЕСКИМИ ОКИСЯМИ.

СВОЙСТВА ОБРАЗУЮЩИХСЯ ПРИ ЭТОМ ВЕЩЕСТВ

1. Присоединение α-окисей к фосфорсодержащим соединениям
(по связи фосфор — водород)

Реакции этого типа исследованы сравнительно мало.
В ходе присоединения окисей α-алкиленов по связи фосфор — во-

дород цикл окиси раскрывается, возникает связь фосфор — углерод, а
при β-углеродном атоме образуется гадроксил из кислорода окиси
и водорода фосфорсодержащего соединения; валентность фосфора при
этом не меняется

—H+CH2— CH-R -» \рСН2СН—R
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ИЛИ

Р—Н+СН2—CHR -» N Р—CH2-CH-R
\\ \г>/ 7 ϋ I

ο υ о он
Описаны два типа таких реакций: шрисоединение α-окисей к фосфо-

ристому водороду и к диалкилфосфористым кислотам.
Кнунянц и Стерлин и з показали, что взаимодействие фосфористого

водорода с окисями этилена и пропилена затруднено очень слабой дис-
социацией РН 3 в обычных условиях. Им удалось осуществить присоеди-
нение указанных компонентов друг к другу только под давлением ..и при
нагревании, но и в этом случае выходы продуктов реакции были невели-
ки. Реакция, очевидно, протекала ступенчато:

CH2-CH-R CH2-CH-R
о

PHj-f CH 2 -CH-R -» H2PCH2CH-R • * HP <CH,CH —R) a >P(CH2CH-Rb
\ o / I I I

OH OH OH
В основном получались продукты присоединения одной и трех (но

не двух) молекул окисей к РН3. При использовании вместо фосфористо-
го водорода дигидрофосфида натрия в жидком аммиаке реакция про-
текает очень легко и с хорошими выходами:

[H2PJNa++CH2-CH2 -*

При разложении образующегося алкоголята водой был выделен'свобод-
ный β-оксиэтилфосфин.

Дигидрофосфид натрия в жидком аммиаке применили также Перве*
ев и Рихтер 144, которые осуществили присоединение к нему некоторых
α-окисей ацетиленового ряда:

СН3 СН3

I н,о !
H2PNa+CH,—С—R >Н2РСН2С—R -*Н2РСН, С—R,

υ СН3 ONa ОН

где R содержит тройную связь.
Если R был предельным радикалом (пропил), то т а к а я реакция была.

чрезвычайно затруднена 144. Способность к взаимодействию замещенных
α-окисей с дигидрофосфидом натрия определяется, видимо, в первую
очередь электронным состоянием молекулы данной окиси и только во
вторую очередь — стерическими факторами. Действительно, реакцион-
ная способность следующих четырех α-окисей возрастает при возник-
новении и усилении сопряжения кратных связей замещающей группы
с окисным кольцом.

Взаимодействие с ди- СН 2—С—С 3Н 7 СН2—С— С = С—С4Н9 СН2—С—CSC—СН а

в жидком аммиаке 3 . 3 2
почти не реаги- удовлетворительно реагирует

рует

СН 2—С—С=С—СН=СН
4

быстро реагирует

Известные в настоящее время β-оксиалкилфосфины представляют
собой бесцветные, подвижные жидкости с характерным для фосфинов
неприятным запахом. Простые алканолфосфины хорошо растворимы в
воде и пиридине, хуже в эфире и бензоле н з . Более сложные представи-
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тели этого класса хорошо растворяются в ряде органических растворите-
лей, но не растворяются в воде 144.

Алканолфосфины, и особенно о-ацильные производные низших алка-
нолфосфинов, легко окисляются143. При попытке заменить гидроксил на
галоид в некоторых β-оксиалкилфосфинах наблюдался разрыв фосфор-
углеродной связи, образование фосфористого водорода и непредельных
галоидсодержащих углеводородовиз. β-Оксиалкилфосфин, в котором
имеются сопряженные двойная и тройная связи

СН3

(СН2=СН-С=С_СН2РНа)

он

лолимеризуется настолько быстро, что его не удалось выделить, хотя
получение этого вещества проходит очень легко 144.

Других методов синтеза β-оксиалкилфосфинов пока нет. Соединения,
в которых подвижный водород находится у пятивалентного фосфора,
реагируют с α-окисями еще труднее.

Диалкилфосфористые кислоты в отсутствие катализаторов вообще не
взаимодействуют с α-окисями. Качественная проба на присоединение
окиси этилена к натрийдиэтилфосфиту была сделана Челинцевым и
Кусковым 145.

Исследования Пудовика и Иванова ! 6, Прейса с сотрудниками 1 4 6 и
Крейцкампа 1 4 7 показали, что присоединение α-окисей к натрийдиалкил-
фосфитам протекает, но выходы продуктов реакций невелики. Обраща-
ет на себя внимание присоединение окиси пропилена к натрийдиэтил-
фосфиту И 6 , в ходе которого неожиданно был выделен тетраэтилпропи-
лен-1,2-дифосфинат. Реакция, по мнению авторов, протекает сначала
обычно, т. е. с образованием диэтил-р-оксипропилфосфината. Последний
дегидратируется, и по возникшей двойной связи присоединяется вторая
молекула натрийдиэтилфосфита:

-н 2 о
СН3СН—CH2-f NaPO (ОС2Н5)2 -»СН.,СН—СН2РО (ОС2Н6)2 >

υ он
-> СН3СН=СНРО (ОС2Н5)2 №РО(ОС2н,ь СН3СН—СН3РО(ОС2Н6)2

РО(ОС 2Н 5) 2

Слабым катализатором реакций присоединения α-окисей к диалкил-
фосфористым кислотам оказалась серная кислота 16. С несколько луч-
шими выходами были присоединены окиси этилена, циклогексеиа и этил-
глицидиловый эфир к некоторым диалкилфосфористым кислотам при
нагревании смеси соответствующих компонентов под давлением в при-
сутствии эфирата фтористого бора 16.

2. Присоединение α-окисей и их аналогов к гидроксильным группам
при фосфоре (по связи кислород — водород)

Соединения, в которых имеется одна или несколько гидроксильных
групп, связанных с фосфором, являются более или менее сильными кис-
лотами. Взаимодействие таких соединений с α-окисями обычно проте-
кает легко, в отсутствие каких-либо катализаторов. Если по связи О—Η
присоединяется одна молекула окиси алкилена, то в ходе этой реакции
образуются β-оксиалкильные эфиры соответствующих кислот фосфора.
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При этом цикл окиси размыкается, связь Ρ—О—Η превращается в связь
Ρ—О—С, а у β-углеродного атома возникает гидроксильная группа:

CH?-CH-RH ?-CH-R * ^ Р

Кроме этой основной реакции, в известной степени наблюдается и побоч-
-ная: полимеризация α-окисей под влиянием кислот фосфора. Описано
присоединение различных α-окисей (в основном окисей этилена и пропи-
лена) к фосфористой кислоте и ее соли 1 4 8 · 1 4 9 , к фосфорной кислоте 148,
ее солям ш- 1 5 0 и кислым эфирам 151~15з, в том числе и полимерным 154, а
также к алкилфосфиновым кислотам 155· 156.

Поскольку получаемые при этом вещества всегда имеют в β-положе-
нии гидроксильные группы, то эта реакция может ступенчато продол-
жаться за счет размыкания и присоединения следующей молекулы оки-
си и т. д.

4 + ^ ~ ? " /Росн2снон /Р/осн2сн-Л он
ν O R ^ i ;л

Такие вторичные процессы протекают труднее, в 'присутствии избыт-
%а соответствующей '«-окиси 143· 153· 155· ! 5 δ, при нагревании 153· 155· 156,
иногда под давлением, в присутствии катализаторов, например гидро-
силиката алюминия 155· 156.

Дикей и Макналли окисляли непредельные кетоны, кислоты, простые
и сложные эфиры. Продукты такого окисления (имеющие, очевидно,
и-окисные группировки) обрабатывали различными кислотами фосфора
или солями этих кислот. Реакции проходили обычно, т. е. с размыканием
окисного кольца и присоединением компонентов друг к другу 1 5 7~1 5 9.

β-Оксиалкиловые эфиры кислот фосфора представляют собой более
или менее густые маслообразные жидкости, растворяющиеся в воде и
низших спиртах. Гидроксилы этих соединений при действии треххлори-
стого фосфора могут быть замещены на хлор 148.

К фосфорной кислоте были присоединены также сернистые и азоти-
стые аналоги α-окисей: этиленсульфид 148, этилен-160, пропилен-148 и бу-
тиленимины-148. Реакции протекают аналогично, но в конечных продук-
тах вместо гидроксильных групп образуются сульфгидрильные или амин-
пые группы. Свойства таких веществ почти не исследованы. Известно
только, что некоторые β-аминоалкиловые эфиры являются твердыми кри-

-таллическими веществами
160

3. Присоединение полиэпоксидов к гидроксильным группам
при фосфоре

Интересные и, вероятно, перспективные исследования были проведе-
ны по взаимодействию полиэпоксидов с фосфорной кислотой и ее кислы-
ми эфирами.

Полиэпоксидами называются сополимеры (в различных соотношени-
ях) непредельных соединений с одной двойной связью с эпоксисоедине-
ниями, в молекуле которых также имеется одна двойная связь.

При умеренном нагревании полиэпоксида с кислотами фосфора
«-окисное кольцо пслиэпоксида раскрывается, и образуется высокомо-
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лекулярная кислота фосфора по следующей общей схеме:

. . . — С Н — С Н — . . . ψ Н 3 Р О 4 - » . . . — С Н — С Н — . . .

υ ОН О Р О ( О Н ) 2

Запатентовано взаимодействие фосфорной кислоты с диоксановыми
растворами сополимеров: аллилглицидиловый эфир — стирол1 6 1·1 6 2, ал-
лилглицидиловый эфир — бутилметакрилат 153, глицидилметакрилат
бутилметакрилат 1 6 3 w т. д. ΐβι —164

Описано также взаимодействие алкил- и арилфосфиновых кислот с
глицидиловыми полиэфирами двух- или многоатомных фенолов, полиме-
рами аллилглицидилового эфира и другими высокомолекулярными сое-
динениями с эпоксигруппами 1б4. Описываемые реакции проводят, как
правило, в растворах, с целью уменьшения возможности преждевремен-
ного образования пространственно построенных полимеров. Наиболее
подходящим растворителем является диоксан, так как он смешивается
с водой и позволяет применять водные растворы фосфорной кислоты.

Получаемые полимерные кислоты фосфора растворимы в диоксане,
ацетоне, бензоле и некоторых других органических растворителях и
иногда, в зависимости ог строения исходных полиэпоксидов,— в воде
и водных щелочах. Например, высокомолекулярные фосфорные кислоты
на основе сополимеров аллилглицидилового эфира и винилацетата рас-
творимы в водных растворах щелочей, а на основе сополимеров глици-
дилметакрилата с метакрилатами — нерастворимы.

В зависимости от глубины сополимеризации исходных мономеров,
полимерные фосфорные кислоты имеют молекулярные веса от полутора
до пятидесяти тысяч (в основном 2—10 тыс.) 164; консистенция их колеб-
лется от полужидкого до твердого состояния164.

После термического воздействия или обработки диизоцианатами они
превращаются в трехмерные полимеры, обладающие хорошей адгезией
ко многим материалам, твердостью и прочностью161"165.

4. Присоединение α-окисей и тиоокисей к сульфгидрильным группам
при фосфоре

α-Окиси легко присоединяются к диалкилдитиофосфорным 166, а так
же к алкарил- и диарилдитиофосфиновым 1 6 7 кислотам. Реакции прохо-
дят с выделением тепла, причем при медленном ведении процесса и со-
блюдении умеренных температур присоединение происходит практиче-
ски количественно.

(RO)2PSSH+CH2-CH2 - (RO)2P^
\ 0 / \SCH2GH2OH

Получаемые β-оксиалкшговые эфиры замещенных дитиофосфорных
или дитиофссфиновых кислот представляют собой густые жидкости, пе-
регоняющиеся в вакууме (иногда с небольшим разложением). Азотная
кислота их довольно легко окисляет, а щелочи разлагают. β-Гидроксиль-
ные группы в них ацетилируются при действии уксусного ангидрида и
замещаются на хлор при осторожной обработке пятихлористым фос-
фором.

Если окись алкилена прибавляют быстро и температурный режим не
контролируют, то происходит сильное разогревание реакционной смеси
и образование сиропообразных веществ, не перегоняемых в вакууме; по
мнению Кабачника и сотрудников, в этом случае происходит ступенча-
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тое присоединение многих молекул окиси 1 6 6:

(RO),PSSH+nCH2—СНг -*(RO)2P<f
\ 0 / \ S (СН2СН2О)„Н

Циклические 1,2-сульфиды взаимодействуют аналогично окисям, но
менее энергично 167· 163. Получаемые при этой реакции диалкил-S, β-мер-

/>
каптоэтилдитиофосфаты — (RO)2Pf — по свойствам в общем

XSCH2CH2SH
сходны со своими гидроксилсодержащими аналогами, но отличаются
от них нерастворимостью в воде, меньшей термической устойчивостью
и способностью легко метилироваться диазометаном по сульфгидриль-
ной группе.

5. Присоединение α-окисей и этиленимина к метилольным
и р-оксибензильным группам фосфорсодержащих соединений

Тетраметилолфосфонийхлорид и окись триметилолфосфина довольно
широко известны как вещества, при помощи которых можно придавать
огнестойкость различным синтетическим <и натуральным материала'м65.
В последнее время появились сведения о том, что на основе этих инте-
ресных веществ созданы мономеры для фосфорсодержащих эпоксидных
смол.

Оказалось, что метилольные группы этих соединений, водород в ко-
торых довольно подвижен, могут сравнительно легко присоединять по
связи О—Η α-окисные соединения по обычному типу. При этом в фос-
форсодержащем соединении образуются простые эфирные связи и в
β-положении к ним — гидроксильные группы

'\Р—СН2ОН+СН2—CHR - V—СН2ОСН2—CHR— ОН

Реакция проходит при простом кипячении смеси компонентов, иног-
да в присутствии кислых катализаторов.

Описано присоединение к тетраметилолфосфонийхлориду, окиси три-
метилолфосфина и, вообще, к веществам типа ^Р—СНгОН окиси эти-
лена 169, эпихлоргидр'ина 1 6 9 - 1 7 1 , эпибромгидрина т , глицидилового поли-
эфира (ΕΡΟΝ—562) ι71-172, глицидилового полиэфира дигидрофенола
(ΕΡΟΝ—1007) ш , этиленимина 173-175 и т . д.

Подход к мономерам для фосфорсодержащих эпоксидных смол (о
чем было упомянуто выше) был осуществлен присоединением эпихлор-
гидрина к окиси триметилолфосфина в присутствии кислых катализато-
ров. При этом из двух возможных соединений

ОР (СНоОСН2СН—СН2С1)8 (1)

/ I
ОР(СН.ОН)з+ЗСН,—CHCHgCl ОН

\Д/ Si /CH2C1).
0 ОР(СНгОСН( ^ (II) ,\снон/

по данным авторов, образуется только первое. При обработке этого сое-
динения щелочами происходит легкое дегидрохлорирование и замыкание
α-окисного кольца:

OP (CH2OCH2CH-CH«C1 )3-f 3N аОН -. OP (CH2OCH2CH-CH2)34-3NaCl+3H2O
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Этот путь, как видно из приведенных схем, позволяет получить фос-
форорганические соединения, содержащие эпоксидные группы. В этой
реакции, кроме описанных фосфорсодержащих соединений, были также
использованы окиси третичных фосфинов, содержащие в молекуле одну,
две или три р-оксибензильные группы 176· 177. Реакции таких соединений
с эпихлоргидрином протекают следующим образом:

^ Р—СН2—/ \-ОН+СН2—СНСНХ1 —

ι х — / \ о /
о υ

N. J ч —НС1
> Р — С Н „ — С > — О С Н 2 С Н - С Н 2 С 1 •

/ || Ч. / |

о он

\р—сн2—<^ \—осн2сн—сн2

о °
IV. ВЗАИМОДЕЙСТВИЕ ФОСФОРСОДЕРЖАЩИХ СОЕДИНЕНИЙ
С ЦИКЛИЧЕСКИМИ ОКИСЯМИ И ТИООКИСЯМИ С УЧАСТИЕМ

НЕПОДЕЛЕННОЙ ПАРЫ ЭЛЕКТРОНОВ ФОСФОРА

1. Присоединение компонентов друг к другу

Реакции этого типа почти не исследованы. Скотт запатентовал спо-
соб получения ди.алкиловых э фи ров ал'коксиалкилфосфинозых кислот
лрп взаимодействии некоторых окисей алкиленов с триалкилфосфитами
при нагревании под давлением | 7 8 .

СН2—CHR+P (OR')3 -* R'OCH2CHRPO (OR')2

Однако в многочисленных исследованиях, посвященных взаимодейст-
вию α-окисей с триалкилфосфитами, было показано, что эта реакция
протекает в другом направление, рассмотренном ниже (см. стр. 311,
312). Заметим, что и в самом патенте Скотта 1 7 8 (пока единственном со-
общении такого рода) не приведено выходов получающихся продуктов.
Поэтому нам представляется, что присоединение α-окисей к триалтсил-
фосфитам (теоретически вполне возможное) наблюдается, видимо, как
побочная, а не основная реакция.

При взаимодействии триалкилфосфитов с циклическими дисульфида-
ми происходит образование О,0-диалкилалкилтиоалкилтиофосфатов т .
Эту интересную реакцию можно представить (на простейшем примере)
следующим образом:

СН2-СН, (OR),

S 4 - S - - - - Р \ э -

Присоединение α-окисей к триметилолфосфину описано Рейтером и
сотрудниками 180. Эти реакции проходят при 50—100° в воде, низших
спиртах, ацетонитриле, диметилформамиде и т. д. В данном случае име-
ется возможность двух конкурирующих реакций: присоединение окисей
алкиленов к метилольным группам по связям О—Η (что было рассмот-
рено на стр. 309) и к трехвалентному фосфору. Оказалось, что вторая
реакция проходит гораздо легче и практически нацело.



Фосфорорганические соединения, получаемые на основе циклических окисей 311
- • 1

Рейтер и сотрудники запатентовали присоединение к триметилолфос-
фину окисей этилена и пропилена, эпихлоргидрина, глицида, двуокиси
дивинила, триглицидцианурата и полиэтюкеидов. Процесс, видимо, соот-
ветствует следующей схеме:

(НОСН2)зР+СН,—CHR +
\ 0 / -fH2O-[(HOCH2)3PCH2CHR]OH

ОН

Этим путем можно получать четвертичные фосфониевые соединения.

2. Образование непредельных веществ и фосфорорганических
соединений с пятивалентным фосфором

Возможность синтеза этих соединений обусловливается сильным
сродством трехвалентного фосфора к кислороду и сере. Оказалось, что
кислород и серусодержащие вещества определенного строения (α-окиси
и сульфиды) при взаимодействии с некоторыми соединениями трехва-
лентного фосфора легко отдают последним свой кислород или серу.

Кал<венор и сотрудники, исследуя взаимодействие этиленпропилен —
ν ульф'ида и некоторых других алкиленсульфидов с триэтилфосфитом
и третичными ф'осфинами, впервые заметили, что указанные фосфорор-
ганические соединения легко присоединяли серу, образуя, соответствен-
но, триэтилтиофосфат и тиоокиси третичных фосфинов 181. Превращения
ллкиленсульфидов авторы не 'изучали.

Другие исследователи выяснили, что в этих и подобных реакциях
(о. α-окисями) компоненты циклического строения теряют кислород или
серу и переходят в непредельные соединения. Таким образом, общая
:хема рассматриваемой реакции представляется следующей:

• де Х = кислород или сера, а К = алкилы, арилы или алкоксигруппы.

Описано взаимодействие окиси этилена с триэтилфосфитом 1 8 2 · ! 8 3 и
гриаллилфосфитом ш , окиси пропилена с триэтилфосфитом 182· 183, окиси
/гсевдО'бутилека с трибутилфосфином ш , окиси стирола с триэтилфосфл-
том ш и трифенилфосфином 185 и, наконец, окиси этилового эфира корич-
ной кислоты с трифенилфосфином ! 8 5.

Не менее обстоятельно исследованы подобные реакции циклических
«тиоокисей.

Изучено взаимодействие этилен- и изобутиленсульфидов с триэтил-
фосфином ш , пропиленсульфида с триэтил-181 и трифенилфосфинами 186

и с триэтилфосфитом187, 3-хлорпропилен-1,2-сульфида с триэтилфосфи-
ном 181 и триэтилфосфитом 187, псевдобутиленсульфида с трифенилфос-
фином 1 8 4 · 1 й 8 , трибутилфосфином 1 8 8 и триэтилфосфитом 188. Креме того,
была изучена реакция 3-метоксипропилен-1,2-сульфида с триэтилфосфи-
том 187 и сульфида циклогексена с триэтилфосфином 181, трифенилфосфи-
ном 181· 186 и триэтилфосфитом 181· 186.

Вначале, видимо, происходит присоединение компонентов друг к дру-
гу, сопровождающееся разрывом связи С—О (С—S) и возникновением
связи С—Р. Затем происходит образование прочной связи Р = О (P = S)
и разрыв менее прочной второй связи С—О (С—S) 1 8 5

4- СН2—CHRН 2 C
\ 0 /

|
O4-CHR

CH2=CHR
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Рассматриваемая реакция имеет некоторые особенности. Взаимодей-
ствие протекает, как правило, очень гладко, причем сульфиды реагиру-
ют с соединениями трехвалентного фосфора легче, чем циклические оки-
си, иногда просто при стоянии смеси компонентов на холоду 181. Реакции
проходят практически нацело, выходы продуктов во всех случаях
хорошие.

Интересно, что при взаимодействии триаллилфосфита с окисью эти-
лена образуется только триаллилфосфат, а эпоксидирования двойной
связи практически не наблюдается 183.

Образование олефинов в рассматриваемой реакции сопровождается
интересным стереохимическим явлением. В то время как цис- и транс-
изомеры псевдобутиленсульфида практически нацело превращаются
соответственно в цис- и транс-бутилены187·189, кислородные аналоги
этого сульфида (т. е. цис- и транс-окиси псевдобутилена) дают смесь
изомеров, в которой преобладает стереоизомер другого строения, чем
исходная окись 184.

V. ДРУГИЕ РЕАКЦИИ ФОСФОРСОДЕРЖАЩИХ СОЕДИНЕНИЙ

с ЦИКЛИЧЕСКИМИ окисями

Описано присоединение окисей этилена, пропилена и эпихлоргидри-
на к шятиокиси фосфора 190, пятисернистому фосфору190, а также к про-
дукту взаимодействия P2S5 с некоторыми нефтяными продуктами191.
При этом образуются вещества разной консистенции (в зависимости от
условий реакции) — от жидкостей до твердых веществ.

Реакции α-окисей с Р 2О 5 и P2Ss проходят довольно легко при умерен
ном нагревании смесей компонентов. Обычно берут от трех до семи мо-
лей окиси алкилена на моль фосфорсодержащего соединения.

По патентным данным1 9 0, в образующихся веществах (не вполне
выясненного строения) присутствуют звенья такого типа:

0

сн2

сн2

1

о

сн2

сн2
1

0
1

О-РОСН4СНгОР=О
I 1

0

сна

сн2
1

I
0

о
сн2

ΊΗ*
0

При действии пятисернистого фосфора на 2,2,6,6-гетраметилтетра-
гидропиран происходит не реакция присоединения, как в случае а-оки-
сей, а замещение кислорода на серу1 4 2

Н з С \1 |/СНз

4
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Замещенные тетрагидратиопираны под влиянием PCls дегидрируют-
ся в тиопироны 1 4 2

о . о
а и

pel, НС
I I * II

Н5С4НС СНС„Н6 С

Интересную реакцию описали Денней и Боскин, которые нашли, что
при взаимодействии циклических окисей и некоторых фосфорорганиче-

\
ских соединений типа фосфинометиленов— P = C H R происходит обмен

/
остатка C11R на кислород, причем образуется циклопропановое коль-
цо 1 9 2 .

<С,Н6)зР=СН—СООС2Н6+СНа-СН—С,Н6 -» (СН») 3РО+С2Н6ООС—СН СН—С,НЬ

VI. ВЗАИМОДЕЙСТВИЕ ФОСФОРСОДЕРЖАЩИХ СОЕДИНЕНИИ
С ЦИКЛИЧЕСКИМИ ОКИСЯМИ И ИХ АНАЛОГАМИ НЕ ПО ОКИСНОЙ

ФУНКЦИИ

1. Арбузовская перегруппировка и реакция Михаэлиса—Беккера
эфиров фосфористой кислоты с циклическими окисями и их аналогами,

содержащими галоиды

Исследована арбузовская перегруппировка триалкилфосфитов под
влиянием эпигалоидгидринов1 4 6· ш · 1 9 3 ~ 1 9 5 :

CHS-CHCH2X+P(OR)3 -* СН2-СНСН2РО (OR)2+RX,

где X — галоиды.
Эту реакцию проводят как обычную арбузовскую перегруппировку,

т. е. смешивают триалкилфосфит с эгеигалоидгидрином и смесь нагрева-
ют до прекращения выделения галоидного алкила; продукт реакции вы-
деляют при помощи вакуумной перегонки. Таким путем были получены
различные эфиры 2,3-эпоксипропилфосфиновой кислоты.

Аналогичным образом синтезируют эфиры а-тетрагидрофурфурил-
фосфиновой кислоты, при использовании тетрагидрофурфурилброми-
да ш . Поскольку все эти реакции подчиняются хорошо известным пра-
вилам арбузовской перегруппировки, подробнее они здесь не рассматри-
ваются.

Эфиры 2,3-эпоксипропил- и α-тетрагидрофурфурилфосфиновых кис-
лот были также получены взаимодействием эпигалоидгидринов и а-тет-
рагидрофурфурилгалогенидов с натрийдиалкилфосфитами 1 9 3 · 1 9 4, т. е.
по реакции Михаэлиса — Беккера.

Интересно, чга α-бромтетрагидропиран нормально реагирует с нат-
рийдиэтилфосфитом 1 9 3, а а, β-дибромтетрагидропиран в этих же услови-
ях вообще не образует фосфорорганического соединения, а претерпева-
ет дегидробромирование1 9 3. Случаи арбузовской перегруппировки три-
алкилфосфитов более сложными галоидсодержащими гетероциклами
(с двумя атомами кислорода, с азотом и т. д.) систематизированы Ар-
бузовым 1 9 6.
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2. Взаимодействие галоидангидридов кислот фосфора со спиртами,
содержащими эпоксигруппы.

Эта реакция пока исследована очень мало. Известно, что она требует
более тщательного проведения, чем взаимодействие соответствующих
галоидангидридов с обычными спиртами.

Как известно, α-окисное кольцо легко размыкается различными аген
тами, и эта побочная реакция может резко снижать выходы получаемых
эпоксиалкиловы.х эфиров кислот фосфора.

В опубликованных патентах 197· 19S описано взаимодействие глициди
лового спирта с треххлористым фосфором, фенилдихлорфосфином, хлор
окисью фосфора; 2,3-эпоксибутандиола-1,4 с хлорангидридами диметил
фосфиновой и дибутилфосфинистой кислот и др. Кроме наиболее ходо
вото глицидило'вого спирта, применяли 2,3-, а также 3,4-эпоксигексанол,
4,5-эпо'ксиоктанол и другие спирты с α-окисными группами в молекуле
В качестве средства, связывающего хлористый водород, в этих реакциях
применяли триэтиламин:

\p_Cl+HOCH2-CH-CH2+N (С2Н6)3 — \р-ОСН,-СН—CH2+N (C2H6)3HCI

(\p_Cl) ()Р_ОСН,СН_СН,)

о υ °
Выходы продуктов реакции ни в одном случае не приведены. Получа

ющиеся в результате этой, а также рассмотренной выше, реакции (см
стр. 313) фосфорорганические соединения с эпоксидными группами мо
гут быть получены и другим путем, а именно эпоксидированием аллиль
ных или других непредельных групп, соединенных с фосфором непосред
ственно или через кислород. Описано эпоксидирование эфиров аллилфос
финовой кислоты 1 9 5 окисей третичных фосфинов, содержащих аллильные
группы 1 7 0 · 1 7 6 · 1 7 7 , а также аллиловых эфиров различных кислот фос
фора 198.

3. Взаимодействие фосфорсодержащих соединений, содержащих
подвижный атом хлора, с этиленимином

Эта реакция и вещества, полученные с ее помощью, приведены в уже
упомянутой монографии65, и здесь не будут рассматриваться. Из новых
материалов следует упомянуть о взаимодействии три- и тетрамеров фос
фонитрилхлорида с этиленимином в присутствии триэтиламина ' " . При
этом атомы хлора полностью замещаются на этилениминные кольца:

/СН 2 Г / .СНА I
(NPCl,)n + 2п H N / I + 2л N(C2HB)3 - . NP N ( | ] +2n N (C2H6)3-HCI

сн2 L \ CH2/2Jn

где « = 3 или 4.

4. Реакции, не ведущие к образованию фосфорорганических
соединений

Раньше (см. стр. 303, 304) указывалось на относительную устойчи
вость у-окисей к галогенидам фосфора. Если же в молекуле γ-окисей
присутствует гидроксил, то он легко замещается на галоид; образования
же соответствующего эфира кислоты фосфора (как в случае глицидшго-
вого спирта) не происходит.

Описано взаимодействие тетрагидрофурфурилового спирта и его про-
изводных с треххлористым и трехбромистым фосфором (иногда в при-
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сутстви'И пиридина), а также с пятихлористым фосфором. Во всех этих
случаях образуются тетрагидрофурфурилгалогениды °̂υ-2°2.

—CHOHR
РХ, или PXS

—CHXR

Можно также отметить взаимодействие натрийдиэтилфосфита с α, β-
дибромтетрагидропираном; последний при этом дегидробромируется в
β-бромдигидропиран 193.

VII. ПРИМЕНЕНИЕ ФОСФОРОРГАНИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИЙ,
ПОЛУЧАЕМЫХ В РЕЗУЛЬТАТЕ РАССМОТРЕННЫХ ПРОЦЕССОВ.

Многие соединения, синтезированные при помощи изложенных выше
реакций, получили известное применение в ряде отраслей народного хо-
зяйства; другие вещества проходят более или менее широкие производ-
ственные испытания, третьи рекомендованы или запатентованы для ис-
пользования в различных отраслях промышленности. Наконец, в ряде
случаев получены интересные, но пока не вполне определенные резуль-
таты, требующие дополнительных исследований.

Пластификаторы. Широко обследованы в качестве пластификаторов
различных полимерных материалов эфиры фосфорной кислоты, имею-
щие β-галоидалкильные группы 103-108.203-210

Такие эфиры, как три-(β-хлорэтил)-фосфат, три-[ди-^,у-хлорпро-
гаил)-фосфат и три-(β-хлорпропил) фосфат нашли промышленное приме-
нение под различными фирменными названиями: целлуфлекс cef, цета-
мол Q, целлуфлекс FR—2, цетамол Ρ и т. д. Эти эфиры хорошо совме-
щаются (часто в комбинации с другими пластификаторами) с поливи-
нилхлоридом, полиэфирами, ацетил- и нитроцеллюлозой, полиуретана-
ми, фенопластами, эпоксидными и другими смолами. Перечисленные
полимеры приобретают при этом огнестойкость, а в некоторых случаях
(например, производные целлюлозы), светостойкость, прочность и эла-
стичность204-208.

В качестве пластификаторов предложены различные арил-р-галоид-
алкилфосфаты106·107, эфиры фосфорной и фосфиновых кислот, содер-
жащие эпоксиалкильные группы 195· 198, продукты присоединения окисей
алкиленов к фосфиновым кислотам 1 5 5 'и кислым эфирам фосфорной кис-
лоты 153, а также О.О-диалкилалкилтиоаладилтиофосфаты 179.

Добавки, придающие огнестойкость различным изделиям, пластиче-
ским массам, тканям и т. д. Общеизвестно, что многие фосфорсодержа-
щие соединения придают огнестойкость (или повышают ее) различным
материалам 3·65.,Соединения различных классов, описанные в настоящем
обзоре, также нашли применение для этих целей. Почти все пластифи-
каторы, рассмотренные выше, являются веществами, повышающими ог-
нестойкость полимеров 1 0 3 - 1 0 8 · 1 5 3 · 1 9 5 · 2 0 3 ~ 2 1 0 .

Особенно эффективными с точки зрения придания огнестойкости пе-
нотюлиетиролам оказались β,γ-дlиιбpoмaлίкилo!выe эфиры фосфорной кис-
лоты, ъ частности три-[ди-(^,у-бромпропил)]-фосфат211-213.

Запатентовано придание негорючести конденсационным смолам при
помощи полимера ди-(р-хлорэтилового) эфира винилфосфиновой кисло-
ты, являющегося в данном случае своеобразным пластификатором 2 1 4.

Огнестойкие покрытия были получены при полимеризации продуктов
присоединения галоидангидридов кислот пятивалентного фосфора к гли-
цидиловым эфирам метакриловой и других непредельных карбоновых
кислот 1 И.
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Введение фосфора в макромолекулы дают возможность создания
огнестойких полимеров при помощи хлорангидридов и некоторых эфи-
ров β-хлорэтил-и винилфосфиновых кислот. В отличие от рассмотренных
выше β-галоидалкиловых эфиров фосфорной кислоты эти соединения не
просто присутствуют в массе полимера, а химически связаны с ним. При
этом фосфор входит в главные полимерные цепи (в отверждаемых фос-
форсодержащих полиэфирах 6 9 · 9 8" 1 0 1), находится в боковых цепочках
(в случае сополимеров хлорангидрида и эфиров вмнилфосфиновой кис-
лоты9 0-9 2· 1 0 2 · 2 1 5 ) , или же в звене, которое сшивает линейные цепи орга-
нических полимеров, например, непредельных полиэфиров 2 1 6~2 1 9.

Поскольку в описанных случаях фосфорные компоненты соединены
с макромолекулами прочными химическими связями, огнестойкость та-
ких полимеров практически не изменяется при любой обработке до
разрушения полимера.

Для придания огнестойкости различным композициям и, главным
обрааом, изделиям текстильной промышленности хорошо зарекомендо-
вали себя продукты взаимодействия (и их сочетания с другими вещества-
ми) этиленимина с фосфонитрилхлоридом 199, хлорокисью фосфора или
тиотреххлористым фосфором 22о-227) ц-окисей или этиленимина с тетра-
метилолфосфонийхлоридом или окисью триметилолфосфина 1 6 9- 1 7 5 . Для
этой же цели были применены растворы β-хлорэтилфосфорной кисло-
ты2 2 8, а также подукты присоединения хлорокиси фосфора и ее произ-
водных к глицидилметакрилату, олеату и кротонату ш .

Недавно фирмой Монсакто были разработаны некоторые фосфор-
и галоидсодержащие соединения с общим названием «фосгард», которые
придают хорошую огнестойкость синтетическим смолам, волокнам, изде-
лиям из дерева и бумаги229. Точные составы соединений «фосгард» по-
ка не известны, но указано, что исходными веществами для них в неко-
торых случаях являются β-галоидалкильные производные фосфористой
кислоты.

Добавки к топливам для двигателей внутреннего сгорания. Некото-
рые β-галоидалкиловые эфиры тиофосфористых, тиофосфорных, тио-
фосфиновых, а также (реже) фосфористой и фосфорной кислот оказались
эффективными добавками к бензинам, газолинам и другим видам топ-
лива для двигателей внутреннего сгорания 19·3*·36· <2· «·1 0 8· и».яо.и».
Их ценность заключается в том, что они предотвращают преждевремен-
ное воспламенение топлива, повышая этим его октановое число, снижа-
ют нагарообразование и отложение осадка. Для этой же цели предложе-
ны соединения «фосгард»229 (см. выше).

Добавки к смазочным маслам. Веществами, улучшающими смазоч-
ные масла (в частности, применяемые в узлах трения, работающих при
очень высоких нагрузках), являются β-галоидалкиловые эфиры фосфо-
ристой и фосфорной кислот, а также их сернистых аналогов 1 и й · l u a · г л - *".

Положительно зарекомендовали себя в качестве ЙЬбавок к смазоч-
ным маслам ди-^-хлорэтиловый) эфир винилфосфиновой кислоты217,
соединения «фосгард»229, эфиры и тиоэфиры β-хлорэтилфосфиновой кис-
лоты 234, продукты присоединения α-окисей и сульфидов к фосфорной
кислоте 148, ее кислым эфирам 153, диарил- или алкарилдитиофосфиновым
кислотам167, пятисернистому фосфору 190, и, наконец, к веществам обра-
зующимся при взаимодействии нефтяных углеводородов с P2S5191.

Стабилизаторы полимеров. Соли винилфосфиновой и алкилвинилфос-
финовых кислот стабилизуют некоторые полимеры и сополимеры^(в ча-
стности хлористого винила и акрилонитрила) по отношению к действию
света и нагреванию 2з5-237_

Антиоксидантами являются некоторые β-галоидалкиловые эфиры
фосфористой, фосфорной, тиофосфористой и тиофосфорной ки-
слот 1 0 3 · 1 0 8 · 2 3 8 . Тропикоустойчивость кабельным пластикатам придают
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три-(β-хлорэтил)-фосфит и ди-^-хлорэтиловый) эфир β-хлорэтилфос-
финовой кислоты2 3 9·2 4 0. Хорошими стабилизаторами поливинилхлорида
являются эпоксиалкиловые эфиры 195· 1 9 8 и этиленимиды кислот фосфо-
ра 241-243̂  а т а к ж е 0,0-диалкилакилтиоалкилтиофосфаты179.

Вещества, улучшающие качества текстильных изделий. Продукты
взаимодействия разнообразных α-окисных соединений с кислотами фос-
фора, их кислыми эфирами и фосфатами алифатических аминов нашли
применение в текстильной промышленности, главным образом в качест-
ве антистатических агентов 151· 152· 1 5 7 ~ 1 5 9 · 2 4 4 .

Для придания несминаемости тканям предложено обрабатывать их
эпоксиалкиловыми эфирами кислот фосфора 2 4 5.

Другие области применения и перспективы использования. Некоторые
β-галоидалкиловые, виниловые и алкилтиоалкиловые эфиры кислот фос-
фора предложено применять в качестве инсектицидов 131· 179· 2 4 6~2 4 8.

β-Галоидалкиловые, а также эпоксиалкиловые производные кислот
фосфора являются промежуточными продуктами при синтезе различных
мономерных фосфорорганических мономеров 3>65· 1 9 5 и т|иоколов 2> 20· 129.

Продукты присоединения полиэпоксидов к фосфорной кислоте дают
твердые и прочные, антикоррозионные .покрытия для различных «матери-
алов 1 6 1- 1 6 5.

Ди-(β-хлорэтил)-фосфористая кислота представит, видимо, интерес
для некоторых биологических исследований24-.

Наконец, исключительно важными и перспективными представляют-
ся исследования по получению фосфорорганических соединений, с эпо-
ксидными группами в молекуле 1 7 6·1 7 7· 1 9 3 ~ 1 9 5 · 1 9 7 · 1 9 3 . В частности, пред-
полагается, что при помощи таких веществ можно будет создать огне-
стойкие и весьма термостойкие пластические массы 176· 1 7 7 · 2 5 0 .

Из рассмотренного материала вытекает, что реакция соединений фос-
фора с α-окисями является очень простым, удобным и дешевым методом
получения разнообразных фосфорорганических соединений, содержащих
β-галоидалкильные и гидроксильные группы, а, β-непредельные радика-
лы при фосфоре, а также активные эпоксидные и этилениминные коль-
ца. Большинство таких соединений получаются с хорошими выходами и
легко выделяются из реакционной смеси, они находят уже сейчас из-
вестное применение и, вероятно, найдут значительно более обширные
области использования в недалеком будущем.
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