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I. ВВЕДЕНИЕ

Химия органических соединений фосфора 20 лет назад вступила в
период своего бурного развития. Потребовалось около 100 лет после
получения первых представителей фосфорорганических соединений для
накопления достаточного экспериментального материала и выявления
теоретической и практической ценности некоторых соединений, опреде-
ливших дальнейшее развитие этой области органической химии. Наибо-
лее важные работы, послужившие фундаментом дальнейших исследова-
ний в химии органических соединений фосфора, принадлежат А. Миха-
элису, А. Е. Арбузову и их многочисленным ученикам.

Практическое применение фосфорорганических веществ в настоящее
время непрерывно расширяется. Благодаря высокой термической и хи-
мической стойкости они успешно применяются в качестве пластификато-
ров синтетических смол, придавая им огнестойкость, морозостойкость1"3,
а иногда и устойчивость к радиации 4. Не меньшее значение имеет ис-
пользование фосфорорганических веществ в качестве экстрагентов s 6 и
флотореагентов 7. Ценными добавками к смазочным маслам, придаю-
щими последним долговечность и ряд других полезных свойств, оказа-
лись также фосфорсодержащие вещества8. Полимеры и олигомеры,
содержащие фосфор, используются для изготовления ионообменных
смол, поверхностноактивных веществ, клеев, стекол с уникальными оп-
тическими свойствами и т. п.9.

Среди фосфорорганических соединений найдено большое число фи-
зиологически активных веществ, представляющих практический интерес.
По числу и разнообразию пестицидов химия фосфора занимает одно из
первых мест. Широкую известность получили: «тиофос», «хлорофос»,
«карбофос», «октаметил», «бутафос», «рагор», «систоксы» и др., исполь-
зуемые в больших количествах в сельском хозяйстве.

Фосфорорганические отравляющие вещества, открытые за последние
1 десятилетия, превосходят по степени токсичности все известные ранее

ОВ и в этом отношении приближаются к наиболее ядовитым соединени-
ям растительного и животного происхождения.

Фосфорорганические соединения применяются также в качестве ле-
карственных препаратов, например, при лечении глаукомы («фосарбин»,
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««армии», «фосфакол») 10, опухолевых заболеваний («ТЭФ», «ТИОТЭФ»,
«ДИПИН» и др.) п · 1 2 и сердечно-сосудистых заболеваний (гидразиды и
амиды тиофосфатов) 13. Исключительно большое значение для жизне-
деятельности организмов имеют природные фосфорсодержащие веще-
ства: нуклеиновые кислоты, фосфатиды, коэнзимы, гликопирофосфагы и
многие другие 14.

Все фосфорорганические вещества, нашедшие практическое исполь-
зование или имеющие значение в биохимических процессах, являются
главным образом эфирами, эфироамидами фосфорной, тиофосфорной,
пирофосфорной кислот, производными алкилфосфиновых кислот и оки-
сями фосфинов. В промышленности и биохимии представлена, в основ-
ном, химия фосфатов и пирофосфатов. Значение фосфатов, тиофосфатов
и пирофосфатов определяется не только полезностью, но и их доступ-
ностью.

Общим признаком в некоторых методах получения этих соединений
является то, что для их синтеза используются в качестве полупродуктов
кислые и средние эфиры фосфористой кислоты. Так, окисление фосфи-
тов, присоединением к ним серы, хлорированием, реакцией с хлоридами
серы, дисульфидами, роданидами, сульфенхлоридами, хлораминами и
т. п., получаются разнообразные фосфаты. Алкилированием натрийфос-
фитов по Михаэлису и средних фосфитов по Арбузову, или присоеди-
нением диалкилфосфитов к ненасыщенным соединениям и т. п. полу-
чаются фосфонаты.

Таким образом, фосфиты, имея самостоятельное значение в смысле
использования их как таковых, обладают высокой реакционной способ-
ностью и потому являются ключевыми веществами для получения раз-
нообразных фосфорорганических соединений. Однако синтез фосфитов
реакцией спиртов с треххлористым фосфором часто дает плохие выходы
целевых веществ, а иногда приводит к отрицательным результатам,
особенно при получении эфиров, содержащих ацидофобные группы. Хо- ,
рошим методом синтеза эфиров является реакция переэтерификации, \
широко известная в органической химии. Особенно разнообразны аспек-.·'
ты ее применения в химии эфиров карбоновых кислот, на примере полу-
чения которых она и была подробно изучена. Реакция протекает в срав-
нительно мягких условиях, не сопровождается выделением агрессив-
ных продуктов и приводит к образованию целевых веществ с хорошими
выходами, благодаря чему ее часто используют при получении витами-
нов 15, белков 16~18, липидов 1 9·2 0 и других лабильных соединений21·22.
Алкоголиз эфиров двухосновных и полиосновных кислот гликоля ми и
полиолами применяют для синтеза полимерных соединений 23. Так, на-
пример, взаимодействием диметилового эфира терефталевой кислоты с
этиленгликолем получают лавсан (терилен).

При изучении реакции переэтерификации было установлено, что, как
правило, алкоксигруппа сложного эфира замещается на остаток спирта
с большим молекулярным весом. В ряде случаев это правило не выпол-
няется; эфиры фенолов, гликоля, глицерина и некоторых других гидрок-
сильных соединений с повышенными кислотными свойствами переэтери-
фицируются простейшими спиртами 2 1 · 2 4 ~ 2 6 . Наличие двойной связи в
а, β-положении к карбалкоксилу исходного эфира затрудняет переэте-
рификацию 2 |- 2 7 · 2 8, а присутствие электрофильных групп (фенил-, аце-
тил-, ацетокси-, карбоксил-, нитрил-, карбонил-) способствует алкого-
Л И З у 21,29-34_ Реакция переэтерификации ускоряется при добавлении ми-
неральных кислот3 3·3 5, алкоголятов натрия 3 6^ 3 9 и в отдельных случаях/
пирофорного свинца40, окиси магния, свинца, ацетатов кадмия, цинка,!
кобальта или смеси окисей и ацетатов этих металлов41. '

Эфиры борной42, кремниевой43"46, титановой47-49, сурмянистой50,
мышьяковистой51·52 и фосфорных кислот также вступают в реакции пе-
реэтерификации, однако эти реакции изучены значительно меньше.
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II. ПЕРЕЭТЕРИФИКАЦИЯ СРЕДНИХ ФОСФИТОВ

Эфиры кислот трехвалентного фосфора легко вступают в реакцию
переэтерификации, причем, в зависимости от условий ее проведения,
строения исходных реагентов и, что особенно важно, их соотношения,
она протекает с участием всех эфирных групп или только части их.
В первом случае образуются симметричные эфиры, во втором — сме-
шанные:

(RO)3P-f 3ROH > (R'O)3P

(RO)3P -r- 2R'OK > (R'O),POR

(RO3;P τ R'OH > (RO),POR'

Наиболее подробно реакция изучена на примере алкоголиза три-
этилфоофита.

Впервые исчерпывающую переэтерификацию триэтилфосфита изучи-
ли Арбузов и Виноградова; при молярном соотношении фосфит : спирт,
близком к 1 : 3—1 : 4, в присутствии ортофосфорной кислоты они полу-
чили с выходами 30—50% тригексил-, триоктил-, тринопил-, трицетил- и
трициклогексилфосфиты53. Сравнительно небольшой выход продуктов
полной переэтерификации объясняется тем, что при указанном соотно-
шении реагентов образуются в значительных количествах смешанные
фосфиты. Это обстоятельство в дальнейшем было подтверждено и дру-
гими исследователями, которые проводили реакцию в присутствии алко-
голятов натрия 54. Оказалось, что даже при соотношении фосфит : спирт
более чем 1 : 5, в продуктах реакции обнаруживаются несимметричные
фосфиты °3-56. При соотношении фосфит : спирт, равном 2 : 1 5о, реакция
может быть остановлена на первой стадии, т. е. на образовании глав-
ным образом продуктов монозамещения.

Образующиеся при этом смешанные фосфиты, (RO)2POR', могут
вступать в реакцию с другим спиртом, образуя фосфиты, содержащие
три различных алкоксигруппы 5 4:

(RO)oPOR' + HOR" > (RO) (R'O) (R"O)P

Производные низших спиртов неустойчивы и легко диспропорциони-
руют при перегонке. Смешанные эфиры с остатками высших спиртов
более стойки к диспропорционированию: бутилдигексилфосфит при пе-
регонке практически не изменяется 54.

Большое влияние на характер переэтерификацни оказывает строение
исходного спирта. В то время как алкоголиз триалкилфосфитов первич-
ными и вторичными спиртами протекает нормально, при взаимодействии
триэтилфосфита с трет.-амиловым спиртом были выделены диэтилфос-
•фит и амилен5 5:

/ С Н 2 / С Н ,

(С2Н5О)3Р + НО—С—СНо—СН3 — (С2Н3О)2РОН-!-С=СН—СН3
ч сн 3

 х сн 3

При этом не было установлено, происходит ли вначале частичная
переэтерификация с образованием моноизоамилдиэтилфосфита и затем
его распад на амилен и диэтилфосфит, или имеет место дегидратация
спирта и гидролиз исходного фосфита.

Алкоголиз спиртами с электроотрицательными заместителями (три-
β-хлорэтанол, τρΐι-β-фторэтанол) происходит крайне вяло: с три-β-φτορ-
.этанолом удается выделить лишь 4% продукта монопереэтерификации °5,
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с β-алкилтиоэтиловыми спиртами, обладающими менее кислыми гидро-
ксилами, этот процесс происходит значительно лучше 5 7~ 5 9 :

(RO)3P + HOCH2CH2SR' > (RO)2POCH2CH,SR\ J

а с тетрагидрофурфуриловым спиртом получается с хорошим выходом
продукт полной переэтерификации 6 0 :

Триалкилфосфиты переэтерифицируются не только одноатомными,
но и многоатомными спиртами. Однако данные по этому вопросу мало-
численны и недостаточно обоснованы. Например, имеются указания, что
в случае использования гликоля получаются полиэфиры 6 1 · 6 2 , хотя в ра-
боте не приводятся условия синтеза и доказательства строения образую-
щихся веществ. Вполне возможно, что в данном случае были получены
циклические фосфиты, как и при переэтерификации триметилфосфита
монохлоргидринами триметилолалканов 6 3 :

С1СН 2 Х / С Н 2 О Н ClCHj^ / С Н 2 О Ч

(СН 3 О) 3 Р+ С > С РОСН3

При взаимодействии триалкилфосфитов с триметилолалканами обра-
зуются продукты полной переэтерификации — бициклические фосфиты,
синтез которых другими способами затруднителен 6 3 :

ΧΗ2ΟΗ ^СН 2 О Х

R-C-CH2OH + Ρ (ОСН3)з > R-C-CH2O-^P

ен 2 ин СНгСК

Фосфиты не переэтерифицируются меркаптанами; при взаимодей-
ствии этих реагентов получаются углеводороды и тионфосфаты 6 4 ~ 6 6 :

RSH+P (ОС2Н5)3 > RH-f S=P (ОС2Н5)3 Ч

Реакция катализируется свободными радикалами и, по-видимому, про-
текает по радикальному механизму:

RS-+P (ОС2Н6)3 > RS-P

RS-P"(OC2H5)3 » R · + S = P (OC2H5)3 «

R-+HSR .RH+RS. »

Тиофенол реагирует с триэтилфосфитом с образованием диэхилфос-
фита и фенилэтилсульфида 6 5 :

C6H5SH+P (ОС2Н5)3 * C5H5SC2H5+HOP (ОС2Н5)2

Фосфиты более сложного строения также способны вступать в реак-
ции переэтерификации. Имеются указания, что три-(β-хлорэтил)-фосфит ι
легче, чем триэтилфосфит, полностью переэтерифицируется 2-этилгекса-1
нолом и бензиловым спиртом даже в отсутствие катализатора 6 2 - 6 7 , одна-:
ко конкретные данные о выходах конечных продуктов ал^коголиза отсут-!

ствуют. Сообщалось 6 7, что наряду с реакцией переэтерификации проис-
ходит алкилирование три-(β-хлорэтил)-фосфита и образуется смесь труд-

I
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норазделимых продуктов:
(С1СН,СН2О)3Р+С1СН.,СН»ОР (ОСН2СН2С1)„ >

/С1

> (С1СН 2 СН а О) 3 Р-СН а СН 2 ОР (ОСН2СН2С1)2 и т. д.

Реакция три- (β-хлорэтил) -фосфита с 1,3-пропиленгликолями приво-
дит к образованию циклического фосфита 6 8:

(С1СН 2 СН 3 О) 3 Р+НОСН 2 СН 2 СН 2 ОН > С Н 3 РОСН3СН2С1

/

Другим примером алкоголиза сложного фосфита является переэте-
рификация бициклического эфира пентаэритрита и этнлфосфористой
кислоты, протекающая также в более мягких условиях, чем с простей-
шими фосфитами 6 9:

/ОСН 2 Ч /СН2ОЧ НОСН,Ч ,СН2ОН
С2Н5ОР< >с< >РОС 2 Н 5 +С 2 Н 5 ОН > (С,Н5О)3ОР + ус(х осн/ хсн2о/ носн/ чсн2он

Переэтерификацию триарилфосфитов изучали главным образом на
примере реакций трифенилфосфита с одноатомными спиртами, гликоля-
ми и многоатомными фенолами. Было показано, что реакция также про-
текает ступенчато, но в более мягких условиях, чем в случае триалкил-
фосфитов.

Следует отметить, что первые данные о возможности переэтерифика-
ции эфиров фосфорсодержащих кислот были получены в 1917 г. Мило-
бендзским и Шульгиным при использовании трифенилфосфита 70. Эти
исследователи вначале пытались переэтерифицировать трифенйлфосфит
метиловым и пропиловым спиртами при нагревании в стеклянных труб-
ках, но получили отрицательные результаты; в условиях опыта проходи-
ла изомеризация образующихся триалкилфосфитов в алкнлфосфонаты:

/О
(RO)3P » R - P

X (OR) 3

Продукт полной переэтерификации удалось получить лишь при ис-
пользовании вместо спиртов их алкоголятов 7 0:

(С 6 Н 5 О) 3 Р + 3RONa > (RO)3P-|-3C6H6ONa

Значительно позже появилось сообщение о синтезе триметил- и три-
этилфосфитов методом полной переэтерификации триарилфосфитов
спиртами 71. При этом отмечали, что реакция проходит гладко в присут-
ствии окисей кальция или свинца, фенолятов или алкоголятов натрия.
По нашим данным, при переэтерификации триарилфосфитов метанолом
и этанолом образуется трудноразделимая смесь продуктов п. Удовлет-
ворительные выходы продуктов полной переэтерификации (60—99%)
достигнуты лишь при использовании в этой реакции спиртов, содержа-
щих 6 и более углеродных атомов и β-нафтола.

Частичная переэтерификация триарилфосфитов изучена более об-
стоятельно ?з-7б_ Реакцией трифенил- и трикрезилфосфитов с бутиловым,
октиловым, цетиловым и циклогексиловым спиртами при молярном соот-
ношении реагентов 1 : 1 получены диарилалкилфосфиты. Смешанные
фосфиты с остатками высших спиртов, например цетилового, нашли при-
менение в качестве антиоксидантов смазочных масел 7 3 · 7 4 .
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Триарилфосфиты легко переэтерифицируются различными замещен-
ными спиртами. Полнота переэтерификации находится в зависимости от
соотношения реагентов. При использовании аллилового и β-метилалли-
лового спиртов при соотношении фосфит : спирт, близком 1 : 6, получают J
триалкенилфосфиты77: \

(СвН5О)3Р+НОСН2СН=СН2 * (СН2---СН-СН,О)3Р

При меньшей концентрации спирта в продуктах реакции обнаруже-
ны смешанные алкениларилфосфиты. Алкоголиз триарилфосфитов ал-
каноламинами при соотношении один моль фосфита на каждый экви-
валент алканоламина дает продукты частичного замещения 7S:

3 (С6Н5О)3Р+ (HOCH2CH.,)3N > [(CeH50),POCH.,CHo]3N

Реакция трифенилфосфита с гликолями приводит к образованию
циклических фосфитов 7 9:

НО(СН,)/гОН+ (С.Н5О)3Р — (СН2)„/ )POQH5

При использовании гликолей с пространственно удаленными гидро-
ксилами («>5) отмечено образование полимерных продуктов, которые,
однако, не были охарактеризованы.

При переэтерификации трифенилфосфита изопропилиденовыми про-
изводными глицерина и метриола при молярном соотношении 1 : 1 с вы-
сокими выходами образуются изопропилидентриоломонофосфиты, при-
чем переэтерифицируется только одна эфирная группа фосфита 80:

сн,—о ч сн 2 —о ч

" \ > С ( С Н 3 ) о
СН—О ' СН-0

СН2ОН СН 2 -ОР (ОС8Н5)2

/сн,о. ,сн2ох

С Н 3 - С С (СН3)2 -г (СвН5О).Р » С Н 8 - С С (СН3)2

ν 1\/
ΐ , 1
СН2ОН СН,ОР (ОС6Н5),

Реакцией трифенилфосфита с целлюлозой при 130—135° получена
фф 5 6 % 81

Р е а к ц й р ф ф о ф а с ц р у
фосфорилированная клетчатка с содержанием фосфора до 5—6
П ф б

у
6% 81фосфорилированная клетчатка с одржанием ф ф о р а до %

При использовании в этой реакции двух- и трехатомных фенолов обра-
зуются с хорошими выходами сетчатые или разветвленные полиарилен-
фосфиты 82. В качестве фенольной компоненты использовались: гидрохи-
нон, 4,4-диоксидифенил-2,2-пропан и окоигидрохинон. Реакция фенолиза
осуществляется достаточно легко и сопровождается выделением близ-
кого к теоретическому количества фенола. Применение катализаторов
мало влияет на переэтерификацию и качество полимеров. Полнарилен-
фосфиты сетчатого строения представляют собой неплавкую прочную
стеклообразную массу, нерастворимую в органических растворителях.

Эфиры салицилалкоксифосфористой кислоты реагируют со спиртами
с образованием смешанного триалкилфосфита и салициловой кислоты 8 3:

.он
\

\ / \

POR+R'OH > | | + (R'O)2POR

.О
СО • ^<
II Х 0 Н
о
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Вероятно, на первой ступени реакции происходит разрыв ангидридной
связи с образованием диалкилсалицилфосфита, после чего следует пе-
реэтерифнкация ароматического радикала эфира. Реакция проходит
энергично с этиловым, изоамиловым спиртами и этиленгликолем. В по-
следнем случае образуется циклический эфир:

СН,—О ч

I )POR
С Н 2 - ( У

III. ПЕРЕЭТЕРИФИКАЦИЯ КИСЛЫХ ФОСФИТОВ

Диалкил- и диарилфосфиты, аналогично средним фосфитам, иере-
этерифицируются одноатомными спиртами, гликолями и многоатомны-
ми фенолами. Реакция протекает ступенчато (полная и частичная) и
может быть оборвана на стадии образования несимметричных фосфитов.

Полную переэтерификацию диалкилфосфитов использовали впервые
Арбузов и Виноградова для синтеза высших диалкилфосфитов 43. При
молярном соотношении фосфит : спирт, равном 1 : 2, в -присутствии ор-
тофосфорной кислоты они получили симметричные диалкилфосфиты в
смеси со значительными количествами несимметричных фосфитов —
продуктов частичного алкоголиза.

При взаимодействии диалкилфосфитов с циклогексанолом, бензило-
вым спиртом, 2-октанолом и этиленгликолем получалась сложная смесь,
из которой не удалось выделить индивидуальные вещества. Позднее
было установлено, что образование продуктов переэтерификации уско-
ряется в присутствии щелочных катализаторов и увеличении молярного
соотношения спирт : фосфит ы-^^ гтрИ соотношении фосфит : спирт, рав-
ном 1 :3, в присутствии алкоголята натрия симметричные диалкилфос-
фиты были получены с выходом 70—90% 83.

Полная переэтерификация диалкилфосфитов алифатическими спир-
тами гладко протекает в ксилоле (с выходами до 85%) и в отсутствие
катализаторов87. Этим способом получены ди-(2-этилгексил)-фосфит и
ди-р-хлорэтилфосфит; последний в присутствии ортофосфорной кислоты
без растворителя образуется с выходом только 43% 88.

Переэтерификацией диэтилфосфита тетрагидрофурфуриловым спир-
том и метилцеллозольвом в присутствии натрия получены продукты пол-
ного замещения с выходами 44% 8Э и 60,5% 8 8:

(С,Н 5О) 2РОН -Ь сн,он • СН.,0 Ι.,ΡΟΗ

Ч У

(С2Н5О)2РОН -}- СН 3ОСН,СН,ОН > (СН 3ОСН,СН 2О) 2РОН

При обработке диэтилфосфита этиленциангидрином при соотношении
фосфит : спирт, равном 1 : 3, в присутствии фосфорной кислоты получен
продукт полной переэтерификации с выходом 30% 88. Следует отметить,
что реакция треххлористого фосфора с этиленциангидрином приводит
к сложной смеси продуктов, которую почти невозможно разделить 90.

Описано полное замещение алкоксильных групп при переэтерифика-
ции простейших диалкилфосфитов спиртами, содержащими этиленовые
и ацетиленовые связи91. Аналогично протекает реакция ди-(р-хлорэтил)-
фосфита с 2-этилгексанолом-167. Алгоколиз диалкилфосфитов проходит
тем легче, чем выше электрофильность заместителей в их эфирных груп-
пах. Так, если диэтилфосфит переэтерифицируется дециловым спиртом
при 160—170°, то ди-р-хлорэтилфосфит при 140—150°, а ди-р-фторэтил-
•фосфит при 120—130° 88.
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При молярном соотношении реагентов 1 : 1 в присутствии ортофос-
форной кислоты, алкоголята натрия, или в отсутствие катализатора об-
разуются смешанные диалкилфосфиты с выходом 24—45% 4 3 · 8 5 · 9 2 .

Несимметричные фосфиты можно применять для получения разнооб-
разных несимметричных эфиров фосфорной и фосфиновых кислот93,.
отдельные представители которых обладают физиологической актив-
ностью.

Большой интерес представляет переэтерификация диалкилфосфитов
гликолями. Реакции диэтилфосфита с этиленгликолем посвящен ряд ра-
бот, однако данные различных исследователей противоречат друг другу.
Сообщалось, что при действии на диэтилфосфит этиленгликоля в присут-
ствии натрия получается быс-фоофит с десятичленным циклом 6 8:

,OCHXH2OV

(С„Н5О),РОН+НОСНХН2ОН * НОР< )РОН
Х О С Н 2 С Н 2 О /

а при действии других гликолей, в частности, 1,2-пропандиола — фосфит
с. пятичленным циклом:

/0-СН.,
(С,Н5О)2РОН+СН3СН (ОН)СНоОН * НОР( !

хо-сн-сн3

В ряде других работ указывается, что в результате переэтерифика-
ции диалкилфосфитов гликолями, главным образом этиленгликолем
(в сходных условиях), получаются полимерные продукты 94~96. Однако
во всех случаях не приводятся доказательства строения образующихся
продуктов. В то же время при переэтерификации диэтилфосфита глико-
лем нельзя исключить образование линейного бмс-фосфита — продукта ι
частичной переэтерификации С2Н5ОР(ОН)ОСН2СН2ОР(ОН)ОС2Н5 и/*
циклического пятичленного фосфита:

/О-СН,
НОР< |

ХО-СН.2 >

близких по составу к циклическому десятичленному бнс-фосфиту. Ли-
нейный быс-фосфит неизвестен; циклические моно- и дифосфиты ранее
получались из одних и тех же исходных веществ в аналогичных усло-
виях9 7 ~103, и строение их также не доказано:

Н 2 О Ч /ОСН.,СН»ОХ

С1Р< ' >РС1 н^о__Н0Р< " >РОН
^ОСНоСНоО/

.осн, .осн.РС1 3+НОСН 2СН,ОН-
л
V OCH 2 ^ ~ Ч О С Н 2

В дальнейшем в результате подробного изучения этой реакции было
показано1 0 4, что при соотношении диэтилфосфита и гликоля 1:1, тем-
пературе реакционной массы 135—140° (200 мм) в присутствии натрия
получается вещество, почти полностью перегоняющееся в вакууме. По
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данным элементарного анализа и молекулярному весу * оно отвечало
циклическому десятичленному быс-фосфиту.

Тот же продукт получается при действии этиленгликоля на ди-(р-
хлорэтил) -фосфит.

Μ

200

ISO

100

SO

Рис I. Зависимость молекулярного веса
(М) диэтнлен-бис-фосфита от времени

хранения раствора

0,S 1,0 1,5 2,0 2,5 часы

Циклический бнс-фосфит при окислении двуокисью азота превра-
щается в соответствующий £шс-фосфат, который титруется как двухос-
новная кислота:

Н О - Р Ρ—ОН

9 .
но—Ρ ρ—он

ЧОСН,СН,СУ

При переэтерификации диэтилфосфита диэтиленгликолем, тетраэти-
ленгликолем, гексаэтиленгликолем, пропиленгликолем-1,2; бутиленгли-
колем-1,3; бутиленгликолем-1,4; 2-бутиндиолом-1,4 и диэтаноламином 9 6

образуются полиэфиры, состоящие из 2—3 остатков исходных вещест.з.
Высокомолекулярные полифосфиты легко образуются при реакции

диэтилфосфита и других простейших диалкилфосфитов с гликолями,
обладающими пространственно-разобщенными гидроксилами или не-
устойчивыми в конформациях со сближенными гидроксилами 1 0 5 · 1 0 6 :

я (С2Н9О)2РОН+яНО—R—ОН —2яС 2Н 5ОН '

ОН

r-R-0-P-O-],,

Положительные результаты получены при использовании следующих
гликолей: пентандиола-1,5; гександиола-1,6; диэтиленгликоля, триэти-
ленгликоля, дпэтанолов, пентафторпентандиола-1,5; -1,4; 3,6-диангид-
росорбита, уо-дноксиметилбензола, дихлоргидрина пентаэритрита. При ре-
акции с 1,4-диолами получить полифосфиты не удалось. Вероятно, в этом
случае происходит дегидратация гликоля с образованием тетрагидро-
фурана.

* Определение молекулярного веса производили в воде криоскопическим методом.
Величина молекулярного веса зависит от времени хранения раствора; максимальная
величина 220 (найденная методом экстраполяции) уменьшается до 60 и затем длитель-
ное время остается неизменной (рис. 1).

Это обстоятельство, по-видимому, объясняется гидролизом циклического бис-фос-
фита:

Н О - Р ΡΟΗ н.о (НО)2РОСН2СН,ОР (ОН)2 + НОСН2СН2ОН

Титрованием гидролизата установлено, что образующийся при омылении бис-фосфита
продукт является двухосновной кислотой.
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Синтез полифосфитов проводили при нагревании эквимолекулярной
смеси реагентов с каталитическим количеством металлического натрия
в токе инертного газа при 130—150°, сначала при атмосферном и затем ,
при пониженном давлении (200 мм). Реакция заканчивается за 5—6 ча- . *\ \
сов. Значительно труднее фосфиты переэтерифицируются 1,4-; 3,6-диан- Ϊ
гидросорбитом и пентафторпентандиолом-1,5. Это обстоятельство, по-ви-
димому, связано в первом случае с тем, что в реакцию вводят вторичный

спирт, и во втором — тем, что упо-
требляемый гликоль обладает

1,3

1,0

р
значительно более кислыми свой-
ствами по сравнению с другими
диолами. Лучшие результаты по-
лучаются при переэтерификации
ди- (β-хлорэтил) -фосфита.

200 300 WO SO0"С Полученные полифосфиты
Рис 2 Термостабилыюсть поли-р-ксилн· представляют собой густые ЖИД-

деифосфита кости или стеклообразные веще-

ства, слабоокрашенные в желтый цвет, растворимые в большинстве
полярных органических растворителей; полифосфиты, содержащие гете-
роатом в алкиленовых радикалах, растворимы в воде. Исключение в этом
отношении представляет полифосфит, полученный на основе р-диоксиме-
тилбензола, который не растворяется ни в одном из известных раствори-
телей. Этот полимер отличается также высокой термической устойчи-
востью. В условиях продолжительного нагревания он начинает изменять-
ся только при 300—500° (рис. 2).

Молекулярные веса линейных полифосфитов, определенные методом
светорассеяния, составляли 23—150 тыс.

С увеличением избытка гликоля в реакционной смеси при переэте-
рификации образуются полимеры с меньшей удельной вязкостью. Вяз-
кости образующихся продуктов закономерно падают с увеличением из- \
бытка гликоля, что, по-видимому, связано с образованием в данных7

условиях олигомеров.
Таким образом, переэтерификация диалкилфосфитов гликолями яв-

ляется удобным методом синтеза полифосфитов. Однако этот способ в
аспекте'его практического применения имеет тот недостаток, что многие
гликоли являются еще сравнительно труднодоступными соединениями.
Интерес с этой точки зрения вызывает использование доступных полио-
лов: глицерина и пентаэритрита 1 0 6 · 1 0 7 .

Молекулярные веса полученных полифосфитов обычно не превышали
1000—1500, что, по-видимому, обусловлено примесью в полиэфирах цик-
лических фосфитов полиолов. Циклические эфиры при длительном хра-
нении и нагревании превращаются в полимерные соединения, так как
удельные вязкости растворов веществ после этого сильно возрастают.
Так, например, продукт, полученный из глицерина и диэтилфосфита,
с удельной вязкостью 0,36, после двухмесячного хранения почти удвоил
вязкость, а при нагревании в течение 10 час. при 175—180° повышает
вязкость'до 0,50 и после 20 час. нагревания — до 0,74.

сн„-оч
1 * >Р-ОН
СН— 0 х

сн„—о—Р—о

он

он
1

СН,—О—Р—
1

сн-о-
IСН„—О-Р—О

1

он
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При переэтерификации диэтилфоофита целлюлозой при 160—165° в
присутствии натрия образуется фосфит целлюлозы с содержанием фос-
фора до 6,4% 81.

При переэтерификации диалкилфосфитов двухатомными фенолами
были получены полиариленфосфиты 1 0 6 · ] 0 8 - 1 1 0 .

Реакцию переэтерификации диарилфосфитов изучали только на при-
мере дифенилфосфита. Этот фосфит почти количественно переэтерифи-
цируется бутиловым, изоамиловым, гексиловым, октиловым, нониловым
и дециловым спиртами уже при 100° без отгонки фенола из реакцион-
ной смеси в процессе синтеза ш . 1 1 2 . Время процесса зависит от молеку-
лярного веса применяемого спирта и колеблется обычно в пределах
4—10 часов. Синтез гладко протекает как в присутствии катализатора
(натрия), так и без него. Выходы продуктов полной переэтерификации
составляют 90—95%· Однако следует отметить, что опыты, проведенные
нами, в описанных условиях не дали положительных результатов.

Дифенилфосфит легко реагирует с замещенными спиртами ' " ; на-
пример, при реакции с этиленхлоргидрипом и этиловым эфиром глико-
левой кислоты были получены продукты полной переэтерификации с вы-
ходами соответственно 93 и 94%.

Также легко протекает переэтерификация дифенилфосфита амино-
спиртами. Например, при смешении эквимолекулярных количеств ди-
фенилфосфита и диметиламиноэтанола наблюдается саморазогревание
и выделяется 1 г-моль фенола; при этом образуется кристаллический
продукт с выходом, близким к количественному. Вещество растворимо
в воде и легко окисляется. Учитывая это обстоятельство, а также данные
элементарного анализа, можно предположить, что вещество является
внутренней солью фенилдиметиламиноэтилфосфита:

( С , Н В О ) 8 Р О Н ( С Н з Ь С Н г С Н г О Н )
О N(CH3)2

Η

Иодметилат диэтиламиноэтанола вступает в реакцию труднее. При
алкоголизе дифенилфосфита диметиламинопропанолом в аналогичных
условиях образуется густое масло, которое не кристаллизуется при дли-
тельном стоянии. Полученное вещество растворимо в некоторых по-
лярных органических растворителях, например, в /^-крезоле. Молеку-
лярный вес вещества, определенный криоскопически (в /7-крезоле), ока-
зался равным 4000. Строение полимера не было выяснено. По аналогии с
продуктом переэтерификации дифенилфосфита диметиламиноэтанолом в
данном случае можно предположить образование полимера следующего
строения:

. . . о—p_CH,CHoCH,N (СН,).,Н . . . O-P-OCH,CH,CH.,N (CH,),H . . .
I I

ос 6 н 5 ос 6 н 5

При алкоголизе дифенилфосфита изопропилиденовыми пронззод-
ными глицерина и метриола с хорошими выходами образуются изопропи-
лидентриолофосфиты 8 0:

СН„-ОЧ СН„-ОХ

• ! " )С(СН 3 ) . ,+ (С6Н5О)2РОН > | " >С(СН3)2сн-о / сн-о /

I /он

СН2ОН СН2ОР
UL e H 5
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Переэтерификацией дифенилфосфита α-метил, N-фенил-, а-пропил-
глюкозидами получены сетчатые полифосфиты п з . При реакции дифе-
нилфосфита с гидрохиноном образуется полиариленфосфит82: · ι

К
(С,Н5О),РОН-ЬНО-/ *)—ОН * ["-О-Р-О <f 4 - 1 + 2С6Н5ОН

он
Кислый полиариленфосфит неустойчив к гидролизу как в нейтраль-

ной, так и в кислой или щелочной среде.
Диэтилтиофосфит переэтерифицируется спиртами значительно труд-

нее, чем диалкил-(диарил)-фосфиты: в этом случае образуются продук-
ты лишь частичного замещения с выходами 32—39% 1 1 4р

114:

( f t ^ ^ * >PSH
4 с . г н 5 ск

IV. ПЕРЕЭТЕРИФИКАЦИЯ ФОСФИНИТОВ

Переэтерификации средних эфиров алкилфосфинистых кислот посвя-
щено небольшое число работ. Описана полная переэтерификация диэти-
лового эфира бутилфосфинистой кислоты бутиловым спиртом в присут-
ствии металлического натрия, проходящая легче, чем в случае фосфи-
тов И а . Переэтерификация простейших фосфинитов замещенными спир-
тами, содержащими электрофильные группы, проходит в более жестких
условиях88; выходы продуктов полной переэтерификации при этом зна-
чительно снижаются. Так, диэтиловый эфир фенилфосфинистой кислоты
переэтерифицируется этиловым эфиром гликолевой кислоты, тетрагид-
рофурфуриловым и фурфуриловым спиртами в присутствии натрия с вы-
ходами 40,7; 61,5 и 19,2% соответственно. В отсутствие катализаторов
алкоголиз фосфинитов приводит к образованию смеси продуктов полной )
и частичной переэтерификации58'116. Несимметричные фосфониты, по-'
лученные переэтерификацией эфиров фосфинистых кислот β-алкилтиоэта-
нолом, были использованы для синтеза систоксов 5 8 · 1 1 Г .

Исследована реакция полипереэтерификации диметилового и диэти-
лового эфиров фенилфосфинистой кислоты и диэтилового эфира этил-
фосфинистой кислоты различными гликолями ш . Использовались экви-
молекулярные соотношения реагентов. Скорость и степень завершенно-
сти реакции убывает в ряду этиленгликоль, диэтиленгликоль, тетраэти-
ленглнколь. Установлено, что реакция идет через стадию образования
циклических эфиров фосфинистых кислот.

Изучена переэтерификация диэтилового эфира фенилфосфинистой
кислоты глицерином и пентаэритритом 107. Процесс проводили при раз-
личных соотношениях реагентов и в различных температурных услови-
ях. Лучшие результаты получали, когда реакцию проводили при 140°.
Полученные полимеры представляют собой густые вязкие жидкости или
стеклообразные массы, окрашенные в желтый и светло-коричневый цвет,
не растворимые в воде, и растворимые в бензоле и дихлорэтане; многие
полиэфиры растворимы в этиловом спирте и диметилформамиде. Весьма
склонен к переэтерификации ди^-хлорэтиловый эфир фенилфосфини-
стой кислоты И 9 . Этот фосфинит вступает в реакцию уже при 30—40°.

Легко вступают в реакцию переэтерификации фениловые эфиры ал-,
кил-(арил)-фосфинистых кислот 7 2: /

RP (ОСаН5)г -
R - ^ - - RP (OR')2

 f

Выходы продуктов полной переэтерификации составляли 78—84%.
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Дифениловые эфиры метил- и фенилфосфинистой кислот были с ус-
пехом использованы для. фосфорилирования различных нуклеотидов 1 2 0

и глюкозидов п з . В первом случае были получены смешанные эфиры, во
втором — сетчатые полифосфиниты.

Переэтерификацией ароматических эфиров фосфинистых кислот
двух- и трехатомными фенолами были получены полиарил.енфос-
финиты 8 2:

RP(OCeH5), + HOROH - ^ ( I ) O H - ^ | _ p _ O R ' O -

где R -- СН3; С0Н5; R' - СвН4 - ; С6Н4 - СеН4 ; С«Н4С (СН3)2С6Н4.

В качестве фосфорной компоненты применяли дифениловые эфиры
метил- и фенилфосфинистых кислот; фенольной — гидрохинон, ρ,ρ'-χα-
оксидифенил и 4,4'-диоксидифенил-2,2-пропан. Реакция фенолиза осу-
ществляется достаточно легко и сопровождается выделением близкого
к теоретическому количеству фенола. Выходы полифосфинитов близки
к количественным.

Переэтерификация эфиров диалкилфосфинистых кислот почти не изу-
чена. Имеется лишь одно указание о том, что алкоголиз пропилового
эфира и дипропилфосфинистой кислоты этиленциангидрином, этанола-
мнном и фурфуриловым спиртом в присутствии натрия дает продукты
полной перезтерификации с выходами 44,3; 28,4 и 36,3% 88.

Подробнее изучена переэтерификация кислых эфиров метилфосфи-
нистой кислоты. Зависимость реакции от температурных условий, соот-
ношения реагентов и катализаторов исследована на примере взаимодей-
ствия моноэтилового эфира метилфосфинистой кислоты с гексано-
лом-1 121:

,он он
СН3Р +С 6 Н, 3 ОН > СН3Р +С,Н6ОН

Ν ос 2 н 5

 х о с 6 н 1 3

Лучшие результаты получаются, если переэтерификацию проводить
при 150—160°, соотношении реагентов 1 : 1 и в присутствии катализато-
ра — металлического натрия. Температура реакции может быть не-
сколько снижена, если процесс вести в небольшом вакууме. Однако вы-
ход фосфинита при этом уменьшается. Кроме металлического натрия,
положительный, хотя и меньший, каталитический эффект оказывал борат
цинка; хлористый цинк, ортофосфорная кислота и хлористый алюминий
затрудняют переэтерификацию.

Переэтерификация фосфинитов протекает тем лучше, чем меньше
атомный вес алкоксила. В оптимальных условиях (за 5 часов) выходы
продуктов переэтерификации с гексанолом-I были равны для этилового
и изопропилового эфиров метилфосфинистой кислоты соответственно
71,5 и 44,4%. Исключение из этого правила составляет метиловый эфир
метилфосфинистой кислоты (выход 64,3%), частично разлагающийся в
условиях реакции.

Реакция переэтерификации легче всего протекает с первичными
спиртами, хуже — со вторичными спиртами ш . Попытки осуществить
алкоголиз с третичными спиртами (на примере диметилбутилкарбони-
•па) не увенчались успехом.

При исследовании переэтерификации моноэтилового эфира метил-
фосфинистой кислоты спиртами, содержащими функциональные группы,
было найдено, что выход эфира существенно зависит от характера за-
местителя и его положения в молекуле спирта; чем электрофильнее за-
меститель и чем ближе он расположен к атому углерода, несущему гид-

Ю Угпехн химии, №8
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роксил, тем труднее осуществляется реакция переэтерификации 8 8. Так,
этиленхлоргидрин реагирует труднее (выход 45%), чем γ-хлорпропило-
вый спирт (60%); фурфуриловый спирт (10%) хуже, чем тетрагидро-
фурфуриловый (69,7%) и т. д. Алкоголиз моноэтилметилфосфинита ме-
тилцеллозольвом и аминоэтанолом протекает легко; выходы продуктов
переэтерификации составляли соответственно 70 и 100%.

Моноэтиловый эфир метилфосфинистой кислоты гладко реагирует
с гликолями, образуя с хорошими выходами бмс-эфиры метилфосфи-
нистой кислоты 1 2 2, например:

/ОН НО ч /ОН
СН3Р ( + НОСН,СН2ОН > >РОСН2СН2ОР<ч о с 2 н 5 " αν ч с н 3

Аналогично протекает реакция в случае 1,4-; 3,6-диангидроманнита:

НО /ОН НОЧ

+СН 3Р< * >РО
Х С Н С/

+СН 3Р<
- О Н ХОС 2Н

ОН
2 Н 5 , ч / <

х о / хсн.
ОР<

Так же протекает реакция с 1,2-; 3,4-диизопропилиденгалактозой 1 2 3.
Переэтерификация моноэтилового эфира метилфосфинистой кислоты

1,4-; 3,6-диангидросорбитом протекает в более жестких условиях и при-
водит только к монофосфиниту диангидросорбита. При использовании в
этой реакции изопропилиденовых производных глицерина и метриола с
высокими выходами образуются изопропилидентриолофосфиниты8 0.

Переэтерификацию кислого эфира метилфосфинистой кислоты эти-
ленгликолем с участием только одного гидроксила провести не удалось;
во всех случаях, даже при большом избытке этиленгликоля, образуется,
только бис-фосфинит 1 2 2. }

Полученные бис-фосфиниты представляют собой густые жидкости
или твердые вещества, перегоняющиеся без разложения только в глубо-
ком вакууме. Эти соединения плохо растворимы в большинстве обычных
растворителей; простейшие из них растворимы в воде и спирте 1 2 4.

При переэтерификации монометилового и моноэтилового эфиров ме-
тилфосфинистой кислоты целлюлозой получена фосфорилированная
клетчатка с высоким содержанием фосфора (до 19,1%), а с инулином
удалось получить фосфорилированный полисахарид с содержанием фос-
фора до 2 3 % 8 1 .

Дитиолоэтилметилфосфинит реагирует как с первичными, так и вто-
ричными спиртами с образованием эфиров метилфосфинистой кис-
лоты 1 2 5 :

СН3Р (SC2H6)2 + 2ROH > СН3Р (OR)2+2C2H5SH

Выход фосфинитов не превышал 25—50% и был ниже, чем в случае
переэтерификации кислых эфиров фосфинистых кислот. Это обстоятель-
ство, по-видимому, объясняется тем, что выделяющийся в процессе ре-
акции меркаптан и продукт его окисления — дисульфид взаимодейству-
ют с фосфинитом с образованием сложной смеси веществ.

V. МЕХАНИЗМ РЕАКЦИИ ПЕРЕЭТЕРИФИКАЦИИ ЭФИРОВ
КИСЛОТ ТРЕХВАЛЕНТНОГО ФОСФОРА

Механизм реакции переэтерификации эфиров кислот трехвалентного
фосфора подробно не изучался. Предполагается55·121, что механизм
этой реакции состоит в чередующихся процессах присоединения протона
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к атому фосфора, алкоксил-аниона — к фосфоний-катиону и отщепле-
ния спирта от промежуточного продукта с пятиковалентным фосфором
с образованием исходного или другого фосфита или фосфинита:

RO 4 RO4 H yOR
\ D _ nD R'OH . ч y

RCK RO/ X O R '
/ \

/ \
RO ROX

>P-OR + R'OH >P-OR'+ROH
Ш RO/

Косвенным подтверждением образования промежуточного продукта
присоединения являются данные по изучению механизма реакции Арбу-
зова и ее различных вариантов, а т а к ж е экспериментальные м а т е р и а л ы
по алкоголизу эфиров кислот трехвалентного фосфора.

Первый акт реакции является необходимым, но недостаточным д л я
осуществления переэтерификации фосфита ( ф о с ф и н и т а ) . О б р а з о в а в ш и й -
ся аддукт, к а к показано выше, может расщепляться по двум направле-
ниям. При алкоголизе любого фосфита любым спиртом устанавливается
равновесие:

Η
(RO)3P+R'OH ί ± (RO)3 POR' j ± R'OP (OR)2 + ROH

Переэтерификация произойдет в том случае, если равновесие сдви-
нуто вправо, т. е. если отщепится от аддукта алкоксил (или остаток фе-
нола) исходного фосфита, а не алкоксил спирта, взятого для переэте-
рификации. Таким образом, р е ш а ю щ е е влияние на процесс переэтери-
фикации оказывает второй акт реакции — расщепление продукта присо-
единения, который, по-видимому, определяет не только направление ре-
акции, но и ее скорость.

Решение вопроса о том, к а к а я молекула спирта будет отщепляться
от промежуточного продукта, находится в прямой зависимости от элек-
трофильнссти алкокси(фенокси)-групп, входящих в его состав. Оче-
видно, чем электрофильнее алкоксил, тем предпочтительнее он будет
отщепляться вместе с протоно.м в виде «более кислого» спирта. Следо-
вательно, при получении фосфитов методом переэтерификации ж е л а -
тельно брать исходный фосфит с алкоксигруппами более электрофиль-
ными, чем алкоксил спирта, употребляемый в реакции.

Все сказанное находится в соответствии с данными, полученными по
переэтерификации диэтилфосфита, ди-(р-хлорэтил)-фосфита, ди-(р-
фторэтил) -фосфита, дифенилфосфита д е к а н о л о м ; диэтилфосфита — эти-
ленциангидрином, этиленхлоргидрином, метилцеллозольвом; моноэтило-
вого э ф и р а метилфосфинистой кислоты — аминоэтанолом, метилцелло-
зольвом, этиленциангидрином, γ-хлорпропанолом и д р .

Равновесие реакции переэтерификации м о ж н о сдвинуть вправо и пу-
тем отгонки выделяющегося спирта. Этим приемом широко пользуются
при получении разнообразных фосфитов, когда выделяющийся спирт ки-
пит ниже исходного.

Другой возможный механизм заключается в а т а к е атома кислорода
алкилкатионом (образующимся в результате гетеролитического расщеп-
ления спирта) и одновременного выделения алкилкатиона исходного
эфира 5 5:

(RO)2POR + R'OH > (RO)2PO + HOR
R'

10"
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Однако это направление реакции имеет второстепенное значение, так
как при переэтерификащш /- и с/-бутанолами-2 и оптически активным нео-
пентанолом получаются фосфиты, дающие при гидролизе, спирты, в пер-
вом случае — с 75% оптической активности от первоначальной, и во-вто- J
ром,— 100%. В том случае, если бы реакция протекала только по второ- \
му направлению, при гидролизе продуктов переэтерификации должны
были бы образоваться оптически неактивные спирты.
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