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ОКСИАЛКИЛФОСФИНЫ И ОКСИАЛКИЛФОСФИНОКСИДЫ

К. А. Петров и В. А. Паршина

В статье рассмотрены вопросы конденсации фосфористого водорода,
первичных и вторичных фосфинов с алифатическими и ароматическими
альдегидами и кетоиами, механизмы реакций, влияние строения исходных
веществ на конечные продукты реакций.

Подробно разобраны химические свойства оксиметилфосфонийгало-
генидов, оксиметилфосфинов и фосфиноксидов. В частности, реакции 3-ва-
лентного фосфора — окисление, присоединение серы, образование четвер-
тичных фосфониевых соединений с галоидными алкилами, окисями олефя-
нов, альдегидами, ненасыщенными кислотами и др. соединениями, а также
реакции на подвижный атом водорода оксиметильных групп оксиметилфос-
финов.

Приведены данные по способам получения фосфороргаЯических поли-
меров на основе тетраоксиметилфосфонийхлорида и его производных ме-
тодами полипереэтерификацни, алкоголиза, фенолиза, поликонденсации с
азотсодержащими соединениями.

Рассмотрены вопросы практического применения полученных веществ. ι
Библиография —162 наименования.
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I. ВВЕДЕНИЕ.

В химии фосфорорганических соединений важное место занимают
соединения с координационно-ненасыщенным атомом фосфора. К их чис-
лу относятся фосфиты и фосфины, с помощью которых можно синтезиро-
вать разнообразные их производные с трех- и пятивалентным атомом
фосфора. Реакции Михаэлиса и Арбузова, послужившие фундамен-
том многочисленных работ в области химии органических соединений
фосфора, основаны на использовании кислых и средних фосфи-
тов.

В настоящей работе приводятся данные, рассеянные в многочислен-
ных статьях, относящиеся к вопросам конденсации фосфористого водо-
рода, первичных и вторичных фосфинов с альдегидами и кетонами, изу-
чению химических свойств продуктов конденсации, использованию окси-
метилфосфонийгалогенидов, оксиметилфосфинов и оксидов для синтеза I
фосфорорганических полимеров, обладающих огнестойкостью и ионооб-
менными свойствами, и алкилендифосфиноксидов, пригодных для ис-
пользования в качестве экстрагентов при извлечении и разделении цен-
ных элементов.
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II. КОНДЕНСАЦИИ ФОСФОРИСТОГО ВОДОРОДА, ПЕРВИЧНЫХ
И ВТОРИЧНЫХ ФОСФИНОВ С АЛЬДЕГИДАМИ И КЕТОНАМИ

Гофман впервые показал, что при взаимодействии фосфористого во-
дорода с формальдегидом в присутствии соляной кислоты при 80° без
перемешивания с небольшой скоростью образуется тетраоксиметилфос-
фонийхлорид ' · 2 :

РН3+4СН2О + НС1 -» [Р (СН2ОН)4]+ С1

В дальнейшем было установлено, что лучше всего проводить реакцию
при молярном соотношении формальдегида к соляной кислоте 4,2: 1, при
20° и энергичном перемешивании; в этих условиях обеспечивается хоро-
шее поглощение фосфористого водорода и его взаимодействие с фор-
мальдегидом. Выход тетраоксиметилфосфонийхлорида достигает 85—•
90% з-7.

Конденсация фосфористого водорода с формальдегидом протекает не
только под влиянием кислот, но и в присутствии многих металлов I I —
VII групп, их солей, а также и без катализаторов. Хорошие результаты
дает применение Hg, Ag, Pt или Pd, осажденных на кизельгуре или пем-
зе 7 " 9 . Реакцию обычно проводят в водных растворах спирта и диоксана
при температуре от —10 до +40°. При пропускании фосфористого водо-
рода в водный раствор формальдегида (рН 4—8) вначале образуется
гидроокись тетраоксиметилфосфония (НО-СН2)4РОН (рН 8,5) 8 - 1 0 , ко-
торая без выделения при дальнейшей обработке фосфористым водородом
превращается в триоксиметилфосфин (рН 6,5) 9- п . Триоксиметилфосфин
получается также из параформальдегида, суспендированного в воде или
ацетонитриле, и фосфористого водорода в присутствии PtCU при 20—
35°9:

Ρ (СН2ОН)3

РН 3 + СН2О WCU-ДР. , _
[Р (СН2ОН)4]+ О н

При взаимодействии фосфористого водорода с водным раствором
формальдегида под давлением 150—300 мм рт. ст. и 40—80° с хорошим
выходом образуется гидроокись тетраоксиметилфосфония 12>13. В случае
применения параформа реакцию проводят при 80—400° и 40 атм без
растворителя и катализатора, при этом с высоким выходом был получен
триоксиметилфосфин 14~16.

Реакция оксиметилирования фосфористого водорода может быть осу-
ществлена и без давления — при пропускании РН 3 под нагретым пара-
формальдегидом. Однако в этих условиях выход триоксиметилфосфина
значительно снижается 17.

Тетраоксиметилфосфонийхлорид — бесцветное кристаллическое вещество с т. пл.
151° 17, растворяется в воде, низших алифатических спиртах и не растворяется в боль-
шинстве обычных органических растворителей. Водные растворы тетраоксиметилфос-
фонийхлорида имеют сильнокислую реакцию: 10%-ный раствор при 20° имеет рН 1,92;
при нейтрализации до рН не более, чем 6,5, растворы устойчивы при хранении в тече-
ние длительного времени 18.

Гидроокись тетраоксиметилфосфония — бесцветное вязкое масло, незначительно
растворимое в воде; рН раствора 8,5; со спиртовым раствором сулемы образует ком-
плекс (HOQ-bbPOH · HgCb с т. пл 140°, не растворимый в воде и спирте8· 10.

Триоксиметилфосфин — бесцветное вещество с т. пл. 58°, кипит с разложением при
115° (2,5 мм рт. ст.13), обладает характерным запахом фосфинов; хорошо растворяется
в воде, спирте, не растворяется в неполярных органических растворителях; образует
аддукты желтого цвета с гидрохиноном (НОСНг)зР- СбНнО2 (т. пл. 160°) и комплекс с
сулемой (HOCH2)3P-HgCl2 (т. пл. 135°). В отличие от простейших фосфинов, обла-
дающих слабоосновными свойствами, триоксиметилфосфин имеет в воде слабо кислую
реакцию (рН 6,5) 9 · 1 5 . Триоксиметилфосфин можно использовать в качестве полупро-
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дукта при синтезах различных фосфорорганических соединений, а также инсектицидов,
компонента огнестойких пропиток для текстиля и дерева и как добавки к смазочным
маслам.

Реакции фосфористого водорода с другими альдегидами, в зависимо-
сти от их строения, в одних случаях протекают так же как и с формаль-
дегидом с образованием солей тетра-(оксиалкил)-фосфония, а в дру-
гих — более сложных соединений. Своеобразие этих реакций обусловле-
но чаще всего превращениями неустойчивых промежуточных продуктов
конденсации одной или двух молекул альдегида с фосфористым водо-
родом.

Аналогично формальдегиду с фосфористым водородом реагируют
альдегиды, не имеющие разветвления у α-углерода. Вначале предполага-
ли, что в присутствии хлористого и бромистого водорода в эфире обра-
зуются аддукты 4 молей альдегида, фосфористого водорода и галоидо-
водорода (по одному молю), которые в индивидуальном виде не выде-
лялись 1 9:

+я [( РНз-HCl

При проведении реакции в присутствии водных минеральных кислот
(НС1, HBr, HI, H2SO4, Н3РО4, HNO3) выделены вещества в чистом виде,,
оказавшиеся солями тетра-(1-оксиалкил)фосфония20-23:

Г /CH-R\ 1+_

где И = алкил С ι—С is-
Хорошие результаты получаются, если альдегид медленно добавлять

к реакционной смеси и применять органические растворители (тетра-
гидрофуран, бутиловый спирт, диоксан), увеличивающие растворимость
фосфористого водорода и высших альдегидов. Отрицательные резуль-
таты получены при проведении реакции в газовой фазе при 375° в при-
сутствии катализатора (силиката алюминия); при более высокой темпе-
ратуре наблюдалось разложение фосфористого водорода до белого фос-
фора и водорода20.

Альдегиды, разветвленные в α-положении, легко при комнатной тем-
пературе реагируют с фосфористым водородом в присутствии соляной
кислоты, но в отличие от неразветвленных образуют циклические 6-член-
ные вторичные фосфины. Эту реакцию изучали на примерах изобутаналя
и 2-этилгексаналя; при этом в первом случае с выходом 75% получен
2,4,6-триизопропил-1,3-диокса-5-фосфациклогексан (I), а во втором —
с выходом 90% —2,4,6-три-(3-гептил)-1,3-диокса-5-фоофациклогексан
( И ) 20· 24:

Η

/рч
н+ / \

3 RiRaCHCHO + РН3 -?• RiRjCHCH CHCHRjR*

О i
(I) R 1 = R 2 = C H 3

(II) R^CaHs, R2=«-C4He.
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При взаимодействии I с серой в бензоле образуется соответствующий
сульфид, который обладает гербицидной активностью25. Полагают, что
реакция протекает через образование промежуточных вторичных фосфи-
нов [RiR2CH(OH)]2, которые из-за пространственных затруднений не мо-
гут образовывать четвертичные фосфониевые соли, но реагируют с аль-
дегидом, давая циклические шестичленные фосфины. Полученные фосфи-
ны были подробно неучены.

Хлорзамещенные альдегиды также реагируют с фосфористым водоро-
дом. Хлорацетальдегид с фосфористым водородом в присутствии соля-
ной кислоты (соотношение 3:1) образует аморфное твердое вещество,
которое не удалось выделить в чистом виде20. В присутствии катализа-
тора (PtCl4) предполагают образование три(1-оксиэтил-2-хлор)-фосфи-
на 2 6 :

СН—СН2С1\/СН—СН2С1\
С1СН2СНО + Р Н 3

 p t c ' 4 - > Ρ ( i

\он /
Реакция фосфористого водорода с дихлорацетальдегидом протекает

в присутствии концентрированной соляной кислоты в тетрагидрофуране;
полагают, что при этом образуется бис- (1-оксиэтил-2,2-дихлор)фосфин,
который также не удалось выделить в индивидуальном виде. При окис-
лении это соединение превращается в бис- (1 -оксиэтил-2,2-дихлор)фосфи-
новую кислоту20:

Ρ н+

2СНС12С<^ + Р Н 3 — » (СНС12СН)2РН
ОН

| н 2 о 2

/°
(СНС1 2СН) 2Р^

он

В отличие от моно- и дигалоидзамещенных альдегидов хлораль и
хлоральгидрат реагируют с фосфористым водородом очень энергично с
образованием бис-(а-окся-р,р,р-трихлорэтил)фосфина с выходом 95% 2 0 · 2 7 - 2 9

2СС13СНО + Р Н 3 -> (СС13СН)2РН

он
В данной реакции получен и три-а-окси-р^,р-трихлорэтилфосфин 30.

При его окислении перекисью водорода получается бис-(а-окси-β,β,β-
трихлорэтил)фосфиноксид, а при ацетилировании — диацетильное про-
изводное 2 0:

СНзСОС!
(СС13СН)2РН » (СС13СН)2РН

1 I
ОН ОСОСНз

Ч Н
Η

Легко протекающая реакция диальдегидов с фосфористым водородом
в присутствии концентрированной соляной кислоты в среде тетрагидро-
фурана при 20° изучена на примерах глутарового альдегида и сукциналь-
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дегида20. Продуктами этой реакции являются относительно устойчивые
пяти- и шестичленные спироцмклические фосфониевые соли. Из глутаро-
вого альдегида с выходом 65% получается 1,5,7,11-тетраокси-б-фосфо-
ний-слиро-(5,5)-ундеканхлорид (1),изсукцинальдегида с выходом 34% —
1,4,6,9-тетраокси-5-фосфоний-сл«ро-(4,4)-нонанхлорид (II) :

ОН ОН
I I

/СНО
/

,СН Ч /СН Ч+РН.+НС1 / W \
* (ЬН2)„ У

I I
он он(I), /1=3.

(Н),я=2.

Рассмотренные спираны и их азотистые аналоги являются трудно-
доступными соединениями. Первоначально считали, что реакция арома-
тических альдегидов с фосфористым водородом протекает примерно так
же, -как и с алифатическим» альдегидами. Предполагалось, что при
взаимодействии бензальдегида с фосфористым водородом в присутствии
хлористого водорода в эфирном растворе получается кристаллический
аддукт19:

РН3 + 4 (С,Н5СН0) -• (С„Н6СНО)4 · РН3

которому в дальнейшем приписали строение три-(а-окси-бензил)фос- ы
фина 3 1:

Р Н 3 + 3 (С6Н5СНО) - (СвН5СН)3Р

ОН

Однако затем было выяснено, что полученное соединение является бен-
зил-бис-(а-окси-бензил)фосфиноксидом *, образование которого связа-
но с переходом кислорода от углерода к фосфору 33>35:

О
II

Р Н 3 + З С в Н 5 С Н О - СвН6СН2Р (СНС„Н5)2

он

Строение полученного вещества как оксида подтверждено многими дан-
ными 3 2 · 3 3 .

Подобно бензальдегиду вступают в реакцию с фосфористым водоро-
дом в диоксане или тетрагидрофуране и замещенные ароматические
альдегиды3 3·3 5:

* В качестве побочного продукта с выходом 10—40% " · 3 4 образуется циклический
ацеталь

Η

С0Н5—НС СН—CgHsи
н с,н5
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где Х = С1, Вг, СНз, С3Н7.
р-Нитробензальдегид, р-оксибензальдегид, нафтальдегид также взаи-

модействуют с фосфористым водородом, но при этом не удалось выделить-
продукты реакции в чистом виде и установить их строение.

По-иному протекает реакция бензальдегида с фосфористым водоро-
дом в растворе спиртов, причем в зависимости от взятого спирта обра-
зуются различные продукты31: в метиловом спирте получен три-(сс-мет-
оксибензил)-фосфин, в этиловом — ди-(а-этоксибензил)-фосфин, а в:
изопропиловом — ди- (а-изопропоксибензил) -фосфин:

РН3+С вН5СНО + НС1 —

Ρ /(CH-CeH5) s\

ОСНз λ:
2 С 2Н 5ОН

-* РН
/ С Н - С 6 Н 6 \
( |
\ОС 2 Н 5 )t

<сн3)2снон ^ n T J /CH—С б Н 6

Полагают, что в первой стадии этой реакции образуются полуацетали,
которые реагируют с фосфористым водородом по бимолекулярному или
по тримолекулярному механизмам36. Известно, что различные альдегиды
могут реагировать с фосфористым водородом с образованием третичных
α-оксифосфинов в присутствии иных катализаторов нежели минераль-
ные кислоты26. Например,

гидрохинон
и

3 RCHO + РН 3 E H i > Ρ (CH—R)3

изопропанол ι

ОН

Полученные соединения, как и триоксиметилфосфие, можно приме-
нять в качестве промежуточных продуктов органического синтеза, инсек-
тицидов и добавок к смазочным маслам.

Первые попытки осуществить реакции фосфористого водорода с кето-
нами в присутствии каталитических количеств кислоты оказались без-
успешными37. Однако в дальнейшем было установлено, что эта реакция
легко протекает в сильнокислых средах.

При взаимодействии фосфористого водорода и кетона (смешанного
с концентрированной соляной кислотой), взятых в молярных соотноше-
ниях 1 :3, получается смесь двух продуктов: первичного фосфиноксида
и вторичного 1-оксиалкилфосфиноксида. Образование первого вещества
связано с переходом кислорода от карбонильного углерода к фосфору,,
а второго — с нормальным карбонильным присоединением кетона к пер-
иичному фосфиноксиду38·39:

О О
II н+ II

RCR' + РН 3 - * RR'CHPH2

О О OR
II II II I

RCR' + RR'CHPH2 -* RR'CHP—С—R'

Η ОН

где R и R' — алкил, арил.
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Реакцию проводили при пропускании фосфористого водорода в рас-
твор кетона в концентрированной соляной кислоте при комнатной тем-
пературе. Соотношение образующихся продуктов зависит от характера
кетонов, которые можно расположить в следующий ряд в порядке увели-
чения количества образующегося первичного фссфоноксида: циклогекса-
нон<циклопентанон<ацетон<2-пентанон<2-гептанон < 3-пентанон <
<ацетофенон<4-гептанон. Соотношение первичного фосфиноксида ко
вторичному фосфиноксиду изменяется соответственно от 9 : 1 с 4-гептано-
ном до 1 : 9 с циклогексаноном, а продолжительность реакции — от '/г
часа для циклогексанона до 11 час. для 4-гептанона; ацетофенон реаги-
рует с той же скоростью, что и ацетон37.

Первичные фосфиноксиды, устойчивые в кислых растворах при —80°,
не были выделены в индивидуальном виде. Наличие первичных фосфи-
ноксидов в реакционной смеси было доказано их превращением в раз-
личные производные. Так, при их обработке ароматическими альдегида-
ми были получены соответствующие третичные ди-(оксиалкил)-фосфи-
ноксиды:

О О

RR'CHPHa + 2р-ХС6Н4СНО -* RR'CHP (СНС,Н4Х-/>)а

J
где Х = Н , С1, а при окислении выделены (в виде анилиновых солей)
фосфиновые кислоты:

О 0 0
II „_. II R 4 II

RR'CHPH2

 Η ' ο ' ->· RR1CHP (0Н) 2 -» >СНР (0Н) 2 · NH2C6H5

R ' x

Таким образом, фосфинкетонные конденсации являются удобным ме-
тодом получения алкилфосфиновых кислот, в которых фосфор связан со
вторичным атомом углерода.

Вторичные оксиалкилфосфиноксиды были выделены в виде кристал-
лических веществ из реакций циклогексанона, циклопентанона, ацетона,
ацетофенона с фосфористым водородом. При окислении их азотной кис-
лотой или перекисью водорода получены соответствующие фосфиновые
кислоты:

О О О ОН
И II mi II I

2 RCR' + Р Н 3 -» RR'CHP—CRR' l-l RR'CH—P—CRRi
I I I

Η OH OH

Гексафторацетон взаимодействует с фосфористым водородом при на-
гревании в автоклаве с образованием только 1-оксигексафторизопропил-
фосфина 4 0 · 4 I :

CF 3

Р Н 3 + CF3COCF3 -» (CFs-C) PH 2

ОН

Дикетоны также легко реагируют с фосфористым водородом, но с об-
разованием гетероциклических систем42. Эта реакция изучена на приме-
ре взаимодействия фосфористого водорода с 2,4-пентадионом в растворе
соляной кислоты. При этом был выделен кристаллический 1,3,5,7-тетра-
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метил-2,4,8-триокса-6-фосфаадамантан, который, очевидно, образуется
через промежуточный вторичный фосфин:

с.насск;н2соен3

cH scodi2cocH,

он
Н 3С—С—СН 2СОСН 3

РН

Н3С—С—СН2СОСН3 Н 3 С—
он н

Химические свойства полученного соединения типичны для вторич-
ных фосфинов. При его окислении перекисью водорода получается фос-
финовая кислота (I), а при обработке серой и гидроокисью аммония —
аммониевая соль дитиофосфиновой кислоты (II):

(I) (И)

Фосфористый водород в присутствии хлористого водорода в эфире
реагирует и с пировиноградной кислотой (в молярных соотношениях
1:3), образуя почти с количественным выходом соединение С9Нэ06Р
предположительно с внутримолекулярной этерификацией карбоксильных
и гидроксильных групп, входящих в состав неустойчивого промежуточ-
ного третичного фосфина по схеме33:

ЗСН,СОСООН + РН3

Н3С—с:

о=с

о

λ

соон
J
'

ноос /СН3

НО' н3с—с-он
соон

\ он

:—сн.

е = о

сн3

Строение продукта, таким образом, отвечает трициклической системе,
в которой три пятичленных цикла сконденсированы посредством атома
фосфора. ИК спектр этого соединения имеет наиболее интенсивные по-
лосы поглощения около 1784 см~1, что соответствует валентным колеба-
ниям карбонильной эфирной группы и не имеет полос поглощения, отве-
чающих валентным колебаниям СООН- и ОН-группы. Рассмотренная
реакция носит общий характер. Она изучена на ряде других кислот фор-
мулы RCOCO2H, где И = алкил Ci—С 6

4 3 ·
Реакции альдегидов и кетонов с фосфористым водородом протекают

в зависимости от исходных реагентов, катализаторов и растворителей с
образованием различных продуктов. Однако общепризнанно, что при
любых конечных продуктах эти реакции по механизму — на первых ста-
диях конденсации с фосфористым водородом — имеют большое сходство.
По поводу механизма этой реакции имеется несколько суждений, кото-
рые иногда отличаются только в деталях. По одному из них при взаи-

5 Успехи химии, № 7



1226 К. А. Петров и В. А. Паршина

модействии фосфористого водорода с формальдегидом, катализируемым
протоном, вначале образуется «формальдегид-катион», который далее
реагирует с РН3 > давая оксиметилфосфин и протон; последний вновь
вступает в реакцию с формальдегидом с образованием формальдегид-
катиона, который реагирует с оксиметилфосфином до ди- и триоксиме-
тилфосфинов и в конечном счете солей или оснований тетраоксиметил-
фосфония44:

н + Г /ОН1+ р Н

НСНО iU- НС/ — - ^ НаРСН2ОН + Н+

/ / н V- -
(НОСН а ) 3 Р+|С/—ОН) С1 -* [(НОСН2)3РСН2ОН]+С1

Кроме рассмотренного бимолекулярного механизма, предложен три-
молекулярный механизм реакции, по которому вначале образуется мо-
нооксиалкилфосфониевая соль, которая с потерей протона переходит в
монооксиалкилфосфин и далее в ди- и тризамещенные фосфины и соли
или основания фосфония:

HP + СН2О + Η м е д л е н н о ^ НР+-СН2ОН - ^ Ξ Ε - Р-СН2ОН + Η
Η Η Η

В тех случаях, когда конденсации протекают в отсутствие катализа-
торов, предполагают образо!вание промежуточного комплекса фосфин-
формальдегида, который и превращается в оксиметилфосфин и далее —
по аналогичной схеме — реагирует с формальдегидом, образуя ди-, три-
оксиметилфосфин и тетраоксиметилфосфонийгидроксид13·15:

сн,о
l i . i l 'C l i / ) *- I1.,PCH2OH

\ н L J
сн,о .· c.H.,o.t>H2o

- (HOGH^POH '

Способность фосфористого водорода метил- и диметилфосфинов при-
соединяться к формальдегиду обусловлена нуклеофильностью первых и
полярностью С = О-связи второго. Активность фосфинов находится в со-
ответствии с их нуклеофильностью15 в ряду РНз<СН 3РН 2<(СНз)2РН;
и в случае значительного ее снижения 4 5~ 4 9 фосфины не реагируют с
формальдегидом в отсутствие катализаторов. Например, 1,1,2,2-тетра-
фторэтилфосфин, обладающий слабой электронодонорной способностью,
образует с формальдегидом 1,1,2,2-тетрафторэтил-ди(оксиметил)фосфи1Н
только в присутствии соляной кислоты 1 3:

НСРг—CF2-PH2 -,
 н + с н ° ? ^ (HCF2-CF2) Ρ (СН2ОН)2

Исследованию механизма реакций фосфористого водорода и алкил-
фосфинов с формальдегидом посвящено несколько работ; изучены кине-
тика и вычислены энергии активации реакций50.

Механизм реакции фосфористого водорода, сопровождающийся пе-
реходом кислорода от С k P, выражают следующей схемой37:
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0
II

RCR' + F

0

Ή 3

/ H

(а)

(г

RR'CPH2 -

ОН

I RR'CHP

(б)

н. — н 2

/ Н .
4 ОН

о

•й

». ПП'Г п и

«μ

о" RR'C=PH

Вначале фосфористый водород присоединяется к кетону так же как
к алифатическим альдегидам (а). В сильнокислой среде образуется кар-
боний-ион, который стабилизируется в промежуточное соединение с
двойной связью С—Ρ (в),при гидратации которого (д) и получается пер-
вичный фосфиноксид (г).

Приводятся данные, что реакции, связанные с переходом кислорода
от атома Ρ к С, аналогичны аллильным перегруппировкам и представ-
ляют общее явление для ряда α-замещенных производных трехвалент-
ного фосфора 51.

Первичные и вторичные фосфины подобно фосфористому водороду
реагируют с водными растворами формальдегида в присутствии эквимо-
лекулярного количества соляной кислоты с образованием солей четвер-
тичных фосфониевых оснований3 7·5 2-5 6, а с параформом при нагрева-
нии (65—100°) под давлением с образованием оксиметишфосфинов 13· 52·
57-61.

^ — RnP(CH2OH)3_n

где /г=1, 2, 1? = алкил, арил.
По сравнению с солями четвертичных алкилоксиметиламмониевых

оснований, которые разлагаются водой до хлоргидратов аминов и фор-
мальдегида, оксиметилфосфониевые соли гидролитически более устой-
чивы 52.

На конденсацию первичных и вторичных фосфинов с альдегидами и
кетонами большое влияние оказывает строение обоих компонентов. Изу-
чение реакций алифатических альдегидов с фосфинами (пропил-, фе-
нил- и дифенилфосфины) показало, что в присутствии эквимолекулярно-
го количества соляной кислоты образуются фосфонийхлориды 33· 37· 55·
62, 63.

ъп?п3-п + R ' C H 0 — ^ Г К р (CH-R#)4_n ι+ci

где / ι = 1 , 2; И = алкил, арил, И' = алкил.
Дибутилфосфин с бензальдегидом образует также четвертичную фос-

фониевую соль 3 3 :

(n-C4He)2PH +2CeH6CHO + HC1 -» Г (п-С4Н,)2Р (СН-С6Н5)Л Cl

L ОН J

В отношении ароматических альдегидов известно, что бензальдегид
конденсируется в присутствии следов соляной кислоты с дифенил-, ди-
циклогексил- и изобутилфосфинами, образуя третичные фосфины3 7·5 5 б 4 · 6 5 или
их хлоргидраты 3 7
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ОН

(С6Н5)2РН + С„Н6СНО - (С,Н5)2РСНСвН5

НС1

RnPH3_n+CeH6CHO — * RnP(CHCeH6)3_rt-HCl
ОН &

где n = l , 2 ; R = H3O-C4H9, цикло-СбНц.
Фенилфосфин с изобутиловым альдегидом образует хлоргидрат тре-

тичного фосфина даже в избытке НС1 при 20°3 7:
НС1

С вН 5РН 2+2СН 3СНСНО > С„Н 5 Р/ СН—СН—СН3\-НС1

СН3 I ОН СНз Λ

Фенилфосфин с бензальдегидом в присутствии небольшого количе-
ства НС1 в ацетонитриле или метаноле дает циклический продукт с вы-
ходом 59% 3 7:

с в н 6

Ρ

С 6Н 6РН 2 +ЗС,Н5СНО
—Н 2 О и

с 6 н 5

Первичные фосфины реагируют с ароматическими альдегидами, а
вторичные (дифенилфосфин) с алифатическими и ароматическими аль-
дегидами в сильнокислой среде при кипячении с образованием фосфин-
оксидов 3 7:

О ОН
II !

RPH2 +2R'CHO-» RP CR'

CH2R' Η

где К = алкил, циклоалкил, арил; Н'=арил, нафтил.

(CeH5)2PH + RCHO -»· (CeH6)2PCH2R
I!
О

где И = алкил, арил, нафтил.
Первичные и вторичные ароматические фосфины реагируют с кето-

нами в сильнокислой среде при повышенной температуре с образова-
нием соответствующих третичных фосфиноксидов * 3 7 :

О OR'
II II I

RPH2 + R'CR" ->• RP—CH—R"
Η

* В случае первичных фосфинов реакция проходит с присоединением одной или
двух молекул кетона, в зявисимости от строения исходного фоюфина и кегоиа.
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О О

(С6Н5)2РН + R'CR" - (C e H 5 ) a P-(CH-R')

R"

где Н = алкил, арил, циклоалкил, R', Я" = алкил, арил или
= циклоалкил, 1-индолил.

Фторзамещенные кетоны образуются с первичными и вторичными
фосфинами соответствующие 1-оксиалкилфосфины 40· 4 1:

О CFS R n

II I I
RnP H3-n + C F 3CCF 3 -* CF3C Р-Н2_„

ОН

где п = 1 , 2, R = CH3.
Некоторые первичные фосфины (изобутил-, октил-, фенилфосфи-

ны), обработанные 2,4-пентадионом, дают кристаллические полицик-
лические третичные фосфины42.

Циклическая фосфониевая соль получается из диальдегида и вто-
ричного фосфина 6 6:

ОН

R2PH + OHC(CH)3CHO —-» R2p/ Nci

ОН

Таким образом, реакции фосфористого водорода и фосфинов с аль-
дегидами и кетонами можно разделить на две группы: реакции, проте-
кающие по типу нормального карбонильного присоединения с образо-
ванием фосфинов, их солей и четвертичных фосфониевых оснований, а
также реакции, сопровождающиеся переходом кислорода от атома уг-
лерода к фосфору в первоначально образовавшихся оксиметилфосфи-
нах, и приводящие к синтезу третичных фосфиноксидов.

III. ХИМИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА ОКСИМЕТИЛФОСФОНИЙГАЛОГЕНИДОВ,
ОКСИМЕТИЛФОСФИНОВ И ОКСИДОВ

Триоксиметилфосфин и замещенные оксиметилфосфины, как и дру-
гие соединения с трехвалентным атомом фосфора, легко окисляются,
присоединяют серу и образуют четвертичные фосфониевые соединения,
т. е. химические свойства оксиметилфосфинов, как и других фосфинов,
определяются наличием в их составе координационно-ненасыщенного
атома фосфора. Так, при окислении кислородом52· 64· 6 7, перекисью во-
дорода 13> 15> 37· 6 8~7 1, азотной кислотой67, надуксусной кислотой52, пер-
манганатом калия6 7, окислами азота они превращаются в фосфинок-
сиды *:

RnP (СН2ОН)3_„ ±Ь°2^ \Ρ (СН2ОН)3_„

О

* Трио'ксиметилфосфиноксид может применяться как исходный продукт при раз-
личных синтезах, в пропитках текстиля и дерева с целью придания им огнестойкости.
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где п = 0, 1, 2; R = алкил, арил, фторзамещенный алкил, циклоалкил.
При окислении в спирте образуются α-алкоксифосфиноксиды37:

ОН О OR ' '

(C e H 5 ) 2 PCH-R' - | ^ (C,H6)2PCHR'

где R = алкил, арил; К = наф
Триоксиметилфосфин и замещенные оксиметилфосфины с серой об-

разуют фосфинсульфиды52· 72· 7 3 :

R n P(CH 2 OH) 3 _ n - ^ RnP (S) (СН2ОН)3_„

где п — 0, 1, 2; R = алкил, арил.
При ;взаимодействии триоксиметилфосфина и замещенных оксиме-

тилфосфинов с галоидными алкилами, эфирами р-толуолсульфокисло-
ты и алкил-, арилфосфоновых кислот образуются четвертичные фосфо-
ниевые соли 16· 17· 56· 63· 74~78:

RnP (СНгОН)3_„ -22-+ [RnR'P (CHaOH)s_J+X

где η~0, 1, 2; R = алкил, арил, Х = галоид, анион соответствующей
кислоты.

Триоксиметилфосфин легко алкилируется и в процессе образования.
Так, при взаимодействии фосфористого водорода с формальдегидом в
присутствии катализатора (соли металлов II—VII групп) и алкили-
рующих реагентов образуются соли алкил (арил)-триоксиметилфосфо-
нийгалогенидов 79~81:

РН3 + СН2О + RX -• [RP (СН2ОН)з]+ X

Триоксиметилфосфин, диалкил-, диарилоксиметилфосфины с дига-
лоидалканами как в растворителе, так и в отсутствие его с количест-
венным выходом образуют также четвертичные фосфониевые соли75· 8 2:

2 RmP (CH2OH)3_m + X (СН2)„ X - [RmP-(CHa)n PRJ 2 X

(СНаОН)3_т

где п = 1, 2, 3, 4; от = 0,2; Я = алкил, арил; Х = Вг, I.
Четвертичные фосфониевые соединения получаются также при взаи-

модействии триоксиметилфосфина с окисями алкиленов 83~85 при 50—
100° в воде или смешивающихся с водой органических растворителях
(диметилформамид, ацетонитрил, низшие спирты, кетоны); в присут-
ствии минеральных или органических кислот получаются четвертичные
фосфониевые соли, в отсутствие их — гидроокиси четвертичного фос-
фония:

Ρ (СН2ОН)3 + СН2—СН2 -» [(НОСН2)з РСН2СН2ОН] ОН

Основания и соли четвертичного фосфония образуются при действии!
альдегидов на триоксиметилфосфин в присутствии воды, минеральных
или органических кислот. В реакции изучены предельные и непредель-
ные алифатические и ароматические альдегиды и их различные про-
изводные10:

Р(СН3ОН)з сн^оон ' [(HOCH2)3P(CH-R)]OCOCH3

ОН
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Триоксиметилфосфин реагирует с метилольными производными моче-
вины с образованием четвертичных фосфиниевых соединений, которые
рекомендуются в качестве промежуточных продуктов при получении
огнестойких аминопластов86:

Р(СН 2ОН) 3 NH2CONH(CH2OH) > [p(CH 2OH) 3CH 2NHCONH 2]+OH.

При действии на триоксиметилфосфин алифатических а, β-ненасы-
щенных кислот, их эфиров и амидов в присутствии воды и кислот в
среде водорастворимых органических растворителей образуются фос-
форные аналоги бетаинов87.

сн2=снсоон Р(СН2ОН)3
Р ( С Н 2 О Н ) 3 * I

С Н 2 С Н 2 С О О

При обработке триоксиметилфосфина нитрилами α,β-ненасыщенных
карбоновых кислот образуются неустойчивые фосфониевые соли, кото-
рые способны отщеплять оксиметильные группы. Так, при реакции
триоксиметилфосфина с тремя молями акрилонитрила образуется три-
(β-цианэтил) -фосфин88:

CH2=CH-CN +
Р ( С Н 2 О Н ) 3 <• [(HOCHiOaPCHiCHisCN] ОН > (HOCH 2 ) 2 PCH 2 CH a CN

№ ° -(СН2О+Н2О)

CH2=CHCN +
(НОСН2) Ρ (CH a CH 2 CN) 2 * [ Н О С Н 2 Р (CH 2 CH 2 CN) 3 ] ОН ^ P ( C H 2 C H 2 C N ) 3

- ( С Н 2 О + Н 2 О )

Триоксиметилфосфин взаимодействует с бутилсульфенхлоридом и
диэтилхлорамином с образованием солей четвертичных фосфониевых
оснований89:

^ SC4H9

Ρ (СН2ОН)з

"Р(СН 2 ОН)з'1 + _

I ci
.N(C2H5)2 J

Четвертичные фосфониевые соли рекомендуются для использования
в качестве добавок к смазочным маслам и пропиткам для придания
тканям огнестойкости75, а также как пестициды и фунгициды21· 2 3.

При использовании триоксиметилфосфина получены новые окрашен-
ные вещества — фосфаметинцианины с 3-валентным фосфором с коор-
динационным числом 2. Так, из фторбората 2-хлор-Ы-этил-бензтиазола
и триоксиметилфосфина в присутствии этилдиизопропиламина с выхо-
дом 45% образуется фосфаметинцианин90:

Аналогично получены ιν другие симметричные и несимметричные
фосфаметинцианины.



1232 К. А. Петров и В. А. Паршина

Подобно спиртам оксиметилфосфины способны образовывать алко-
голяты при действии на них металлического натрия 17:

RP (СН2ОН)2 + Na — RP (CH2ONa)2 + Н2

где Я = алкил.
Оксиметилфосфины с диэтиламином образуют а-аминометилфосфи-

ны 8 9 , которые вступают в реакцию с соединениями, содержащим» под-
вижный водород9 0:

RnP (СН2ОН)3_„ ' H N ( C ' H s ' 2 - , RnP [CH2N (С2Н5)2]3_„

где п = 0, 1,2; И = алкил.
Подобного типа соединения получаются также при действии вторич-

ных аминов на тетраоксиметилфосфонийхлорид91:

[Ρ (CH2OH)4)+C1 +4HNR 2 -> (R2NCH2)3P + CH2O + R2NH-HC1

где 1? = алкил, аллил или БЫ^-морфолил, при взаимодействии фосфори-
стого водорода и фосфинов с формальдегидом в присутствии вторичных
аминов 9 2 или амидов 9 3:

R

3 -« P H n + пСН*° + «HNR2'-> (R2NCH2)nPR3_n + яН2О

где /2 = 0, 1, 2; К,К'=алкил, а также при действии на первичные фосфины
тетраэтилметилендиамина 8 9 :

СвН5РН2 + 2 (C2H6)2NCH2N(C2H5)2 - CeH5P,[CH2N (C2H5)2]2 + 2 (CaH5)2)2NH""*"^

Сложные эфиры оксиметилфосфинов образуются при действии аци-
лирующих средств на оксиметилфосфины или их Na-соли 1 7 · 6 8 :

R2PCH2OH - | R f 0 0 C I

щ * R2P (CH2OCOR')

R2PCH2ONa _ l

Кроме того, указанные соединения получают при щелочном разло-
жении соответствующих ацилированных солей четвертичных фосфоние-
вых оснований 9 4 · 9 5 :

_ NaOH
[ R n P (СН 2 ОСОСН 3 ) 4 _„]+Х • R n P ( С Н 2 О С О С Н 3 ) 3 _ Л

где п = 0 , 1, 2; К =
Неизвестны случаи получения простых эфиров оксиметилфосфинов

непосредственно из оксиметилфосфинов. Алкоголиз трихлорметилфосфи-
на приводит к образованию окиси метилди-(алкоксиметил)фосфина51·96:

О
RONa II

(С1СН 2) 3Р »• С Н 3 Р (CH2OR г

ROH

Оксиметилфосфины при нагревании изомеризуются. Так, из дицикло-
гексилоксиметилфосфина был получен метилдициклогексилфосфин-
оксид 5 2:

О
240—260° | |

(ц-СвН„)2РСН2ОН * (ц-С 6 Ни) 2 РСН 3 +(ц-С в Н п ) 2 РН+СН 2 О
3 часа

40,5% 49,5%
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а из 1-оксиалкилдифенилфосфинов при кипячении в уксусной кислоте в при-
сутствии р-толуолсульфокислоты — алкилфосфиноксидыб2:

О
СНзСООН II

(C eH5)2PCH-R — » (CeH5)2PCH2R.
I СН а — t 4-SO2OH

OH ч=/
где R = H, алкил, фенил.

Химические свойства солей и оснований оксиметилфосфония, в отли-
чие от оксиметилфосфинов, определяются только оксиметильными
группами.

Оксиметильные группы солей четвертичных фосфониевых оснований
можно ацилировать хлорангидридами 9 4 · 9 5 или ангидридами кислот5 2:

О

[RnP (СН2ОН)4_„]+Х - [RnR (CH 2OCR') 4_J+X

где п = 0, 1, 2, 3; R и R' = алкил, арил, превращать в хлорметильные груп-
пы действием пятихлористого ф о с ф о р а 2 · 9 7 или тионилхлорида 5 2 · 5 4 · 6 3 · 9 7 :

_ SOC12(PC1S) _
[ R n P (СН 2ОН) 4_„]+С1 • [R r tP (СН2С1)4_„]+С1

где и=0, 1, 2; R = алкил, арил или
PCI,

[Р (СН2ОН)4]+ОН - — • (С1СН2)4РС11 2·1 3

Трифенилоксиметилфосфонийфторборат с фенилизоцианатом образу-
ет соответствующий фенилуретан 5 2:

О

[(C6H5)3PCH2OH]+BF4 + C 6 H 5 NC=O-* [(CeH5)3PCH2OCNHC6H6]+BF4

а с диазометаном — метилтрифенилфосфонийфторборат52:
C H 2 N 2

[(CeH5)3PCH2OH]+BF4 » (C,He)eP + !|CHi -»[(CeH l)3PCH,]+BF4
—CH2O

Интересным свойством оксиметилфосфонийгалогенидов является их
склонность к расщеплению на третичные фосфины и фосфиноксиды.
Например, при обработке тетраоксиметилфосфонийхлорида избытком
водных щелочей образуется окись третичного фосфина, водород и аль-
дегид:

Ρ (СН2ОН)4С1 + NaOH -> (НОСН2)3Р=О + СН2О + Н2 + NaCl

Триоксиметилфосфиноксид впервые был выделен Гофманом в виде
трибензоата. В дальнейшем было установлено, что в чистом виде с вы-
ходом 80% можно получать триоксиметилфосфиноксид из тетраоксиме-
тилфосфонийхлорида действием карбоната бария 98· " . Однако выде-
ление триоксиметилфосфиноксида из водного раствора, содержащего
хлорид металла, весьма затруднительно вследствие его хорошей рас-
творимости в воде и низкой — в органических растворителях. Хорошие
результаты получены при продолжительной экстракции триоксиметил-
фосфиноксида спиртом из концентрированных растворов. Триоксиме-
тилфосфиноксид получается также и при действии карбоната свинца в
n-пропиловом спирте на тетраоксиметилфосфонийхлорид 10°.
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При обработке триоксиметилфосфиноксида щелочами в более жест-
ких условиях отщепляется молекула водорода и образуются соли вто-
ричных фосфиновых кислот:

NaOH

Ρ (О) (СН2ОН)3 > Ρ (О) (СНаОНЬ

ONa

£«с-(оксиметил)-фосфиновую кислоту можно получать из тетраокси-
метилфосфонийхлорида кипячением последнего со щелочью или с кар-
бонатом натрия 9 8:

О

(НОСН2)4РС1 + Na2CO3 + ЗН2О -* 3 (HOCHJsP^ +4СН2О +4Н 2 +2NaCl + СОа

ОН

или при нагревании гипофосфита натрия с параформом и последующем
подкислении продукта реакции кислотой 101:

О

Na 2HPO 2 + пСН2О -+ Ρ (СН2ОН)2

ОН

Алкилтриоксиметилфосфонийгалогениды разлагаются избытком вод-
ных щелочей с образованием третичных окисей фосфинов. Так, при об-
работке пропилтриоксиметилфосфонийхлорида октагидратом гидрокиси
бария при 60° получается пропилдиоксиметилфосфиноксид63:

Са(ОН)2-8Н2О

[С3Н7Р(СН2ОН)з]+С1 > С3Н7Р (СН2ОН)2

II

о
Оксиметилфосфиноксиды можно ацилировать этиловыми эфирами 6 8

и хлорангидридами карбоновых кислот 2 · 6 3- 6 8 · 1 0 2- 1 0 4, причем в реакцию
могут вступать одна, две и три оксиметильные группы:

RCOC1

R n P (СН2ОН)3_„ > R Ρ (CH2OCOR)3_n

О О

где га = 0, 1, 2; Я = алкил, арил.
Реакцией оксиметилфосфиноксидов с тионилхлоридом52·63 и пяти-

хлористым фосфором 7 0 получают хлорметилфосфиноксиды:
PC16(SOC12)

R n P (СН 2ОН) 3_„ • R n P(CH 2 Cl) 3 _ n

О О

где п = 0, 1, 2; К = алкил, арил.
Тетраоксиметилфосфонийхлорид и алкил(арил)оксиметилфосфоний-

галогениды разлагаются рассчитанными количествами щелочи5 3·6 2·6 8,
спиртовой щелочью 5 3 · 6 8 , этилатом натрия 5 3 до третичных оксиметилфос-
финов *.

* Аналогично при действии щелочей на хлорметилфосфонийгалогениды образуются
хлорметилфосфины *-™№<>.™:

_ NaOH
[R nP (СН2С1)4_„]+Х • R n P ( C H 2 C l ) 3 _ n + n C H 2 O + NaCl + H2O

где п=0, 1 2, Р=алкил, арил, Х=С1, BF4. Однако возможны и побочные реакции, зна-
чительно снижающие выход третичных фосфинов. Например при кипячении тетрахлорме-
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_ NaOH
[RnP (CH2OH)4_J+X > RnP(CHaOH)3_n + CHaO + NaCl

и = 0, 1, 2, И = алкил, арил.
Разложение ди(1-оксиметил)дифенилфосфонийхлоридов водными ще-

лочами сопровождается побочными реакциями, снижающими выход
1 -оксиалкилдифенилфосфинов 6 1.

При действии третичных аминов на оксиметилфосфонийгалогениды
также отщепляется формальдегид и с хорошими выходами образуются
третичные фосфины7 3·7 6:

[RnP (CH2OH)4_J+Cl ™*-> RnP (СН2ОН)3_„

где /г=0, 1, 2; К = алкил, арил.
Алкилированием оксиметилфосфинов и деалкилированием оксиме-

тилфосфонийгалогенидов были получены третичные оксиметилфосфины
и фосфины, не содержащие оксиметильных групп S 2 · 6 2 · 7 3 · 7 6 , диалкилами-
ды ди(оксиметил)-фосфинистой кислоты89:

_ в R'x _ в
[RP (СН2ОН)3]

+Х -* RP(CH2OH)2 * [RR'P (СНаОН)2]+Х -»

- RR'P (CH2OH) • [RR'R"P (СН2ОН)]+х Λ RR'R'P.

где И = алкил, аралкил, диалкиламиногруппа, В = NaOH, (C2Hs)3N, а так-
же дифосфины82·107:

+ + _ NaOH, конц.
[ R 2 P - (СН2)„ - P R a ] ] 2Х > R a P (CH 2 ) r t PR a .

| | -(2CH2O+2NaCl)

сн аон CH2OHJ

Малопригодными для разложения дифосфониевых солей оказались
третичные амины.

Окислением алкилендифосфинов могут быть получены алкиленди-
фосфиноксиды *.

IV. ПОЛУЧЕНИЕ ФОСФОРСОДЕРЖАЩИХ ПОЛИМЕРОВ
НА ОСНОВЕ ТЕТРАОКСИМЕТИЛФОСФОНИЙХЛОРИДА

И ЕГО ПРОИЗВОДНЫХ

В отличие от фосфорсодержащих инсектицидов пластификаторов,
присадок к смазочным маслам и т. д. фосфорорганические полимеры
до настоящего времени не нашли широкого применения. Однако на ос-
новании имеющихся данных можно заключить, что некоторые из них,
обладающие специфическими свойствами, могут представлять практи-
ческий интерес. Так, большое внимание уделяется изысканию фосфор-
содержащих полимеров, пригодных для поверхностных покрытий ме-

тилфосфоний хлорида образуется метилди-(хлорметил) фосфиноксид 1 0 в :

О
NaOH ||

[Ρ (СН2С1)]+С1 >• СНзР (СН2С1) а

* Как известно, алкилендифосфиноксиды являются эффективными экетрагентами,
пригодными для извлечения и разделения редкоземельных элементов1 0 8-1 1 0. Однако
они до сих пор являются сравнительно труднодоступными соединениями10'· ш — 1 2 δ .
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таллов и пропитки различных материалов с целью придания им в одних
случаях коррозийной устойчивости, а в других — огнестойкости.

Такие полимеры можно получать на основе тетраоксиметилфосфо-
нийхлорида *, триоксиметилфосфиноксида, б«с-(оксиметил)-фосфино-
вой кислоты, алкил-, арилдиоксиметилфосфинов и соответствующих
фосфиноксидов. Эти вещества за счет оксиметильных групп проявля-
ют свойства спиртов и альдегидов (в частности формальдегида). По-
этому в одном случае их можно применять в качестве гликолей при из-
готовлении полиэфиров (полиэтерификацией их двухосновными кисло-
тами, переэтерификацией сложных эфиров или алкоголизом амидов ки-
слот фосфора) и в другом — в качестве фосфорной компоненты для
получения высокополимерных соединений конденсацией с азотсодер-
жащими соединениями и фенолами.

Тетраоксиметилфосфонийхлорид и бис- (оксиметил)-фосфиновая ки-
слота взаимодействуют с многоосновными карбоновыми кислотами и
их ангидридами с образованием фосфорсодержащих полимеров, подоб-
ных алкидным смолам "• 128~131. Реакция протекает через стадию обра-
зования мономерных веществ следующего строения:

Н + (НОСН2)4 PCI L 1 Х О С Н 2 Р (СН2ОН)2 + 2 Н2О + НС1 + СН2О

v ;
L c r 0 H ^ \
С двухосновными кислотами в конечном итоге образуются плавкие

прозрачные смолы, по-видимому, линейного строения, обладающие са-
могасимостью. Например, с себациновой кислотой получен эластичный ^
каучукоподобный полимер, хорошо совмещающийся с полиэтиленом и
придающий ему свойства самогасимости: с лимонной, янтарной, фтале-
вой, адипиновой кислотами — вязкие жидкости или хрупкие твердые
тела. Эти смолы можно применять для создания антикоррозийных пле-
нок на металлических поверхностях.

Фосфорсодержащие эфиры получают поликонденсацией диалкилок-
симетилфосфинов, соответствующих оксидов и сульфидов с дикарбоно-
выми кислотами, их эфирами, ангидридами, или хлорангидрида-
ми 132· 1 3 3:

Χ (Υ) Ρ (СН2ОН)2 + ΖΑΖ -> [—АОСН2РХ (Υ) СН2О—]„

В данную реакцию вовлекались и фосфорсодержащие карбоновые
кислоты 134.

Алкоголизом тетраэтилдиамида метил (фенил) -фосфинистых кислот
пропилди(оксиметил)-фосфиноксидом был» получены полимеры сле-
дующего типа 1 3 4:

/Ν (С2Н5)2 Г—Р—ОСН2Р (О) СН2О— 1
Р< + Ρ (О) (СН2ОН)2 -» | I + 2 ΝΗ (С2Н5)2I X N (С 2н 6) 2 | L R с 3 н 7 J"

R С 3 Н 7

где R = алкил, арил.
Полимеры Я1вля'ются полутвердыми смолообразными веществами

(особенно из тетраэтилдиамида фенилфосфинистой кислоты) с молеку-
лярным весом до 18 000. Низкие температуры размягчения (30—50°), ·

* При нагревании тетраоксиметилфосфонийхлорида при 150—200° образуются жид-
кие полимеры, которые можно использовать для импрегнирования целлюлозных ма-
териалов с целью придания им негорючести 12Г.
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по-видимому, обусловлены высоким содержанием фосфора в молекуле
полимера.

Тетраоксиметилфосфонийхлорид, триоксиметилфосфиноксид135 и ал-
килди-(оксиметил)-фосфины реагируют за счет своих гидроксильных
групп с фенолами с выделением воды и· образованием фосфорсодержа-
щих полимеров линейного и сетчатого строения (напротив, оксиметил- и
бис-оксиметилфосфиновые кислоты при нагревании с фенолом образуют
не фосфорсодержащие полимеры, а феноло-формальдегидные смолы 1 3 6 ) .
В реакцию вступают фенолы, содержащие атомы водорода в положени-
ях 2, 4 или 6. Заместители в фенолах оказывают такое же влияние на
реакцию конденсации, как и в случае взаимодействия фенолов с фор-
мальдегидом. В то время как реакция формальдегида с фенолами проте-
кает через образование промежуточного полуацеталя137, конденсации
тетраоксиметилфосфонийхлорида, триоксиметилфосфиноксида и алкил-
ди (оксиметил)-фосфинов с фенолами, очевидно, протекают непосредст-
венно по орто- и пара-положениям фенолов и, следовательно, минуют
•стадию образования полуацеталя 131· χ38—14з.

ОН О ОН
! I! I

0 1 (НОСН2)2РСН2 _ ^ \

+ — О 2 -^ | | + Н 2 О + СН2О + НС1.Образующиеся вначале линейные продукты поликонденсации пре-
вращаются в смолы сложного пространственного строения только при
наличии у применяемых фенолов трех активных центров (фенол, резор-
цин, флороглюцин) 18· н о :

ОН п ОН
I I

и I

- С Н 4 — / \ — С Н а — Р - СН 2 —(?\— СНа—U ι U
2

ι ι
—СН а —Р—СН 2 — — С Н 2 — Р - С Н 2 —

II II

о о
Если же пара-положение или одно из орто-положений фенола занято
заместителем, то образуются плавкие растворимые смолы линейного
строения (о-бромфенол, гидрохинон, пиррогалол, пирокатехин) н о · 1 4 4 .

Более подробно изучены свойства полимеров, полученных на основе
алкилди(оксиметил)-фосфинов. Эти полимеры обладают ионообменны-
ми свойствами в щелочных растворах. Так, например, полимер, приго-
товленный из пропилди(окси)метилфосфина и фенола при молярном
соотношении их 1:1, имеет ионнообменную емкость, равную
0,7 мг-экв/г.

Тетраоксиметилфосфонийхлорид, триоксиметилфосфиноксид, алкил-
ди (оксиметил) фосфины также легко конденсируются с выделением
воды с различными азотсодержащими веществами 3· 131· 134· I38· i*2—iss
При этом линейные полиаминометиленфосфины образуются из алкил-
диоксиметилфоофинов и диаминов (гексаметилендиамин, р-фениленди-
амин, бензидин, мочевина) по следующей схеме:+ Ν Η 2 Η ' Ν Η 2 -» (—СНа—Ρ—CH2NHRNH—)„

R R

где К = алкил; R'= (СН2)6, { \ —
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Полученные полимеры (М = 42 900—54 000) являются твердыми,
большей частью аморфными порошками, не растворимыми ни в кис-
лотах, ни в щелочах. Тетраоксиметилфосфониихлорид, триоксиметил-
фосфиноксид образуют с аминами (гидразин, гидроксиламин, цетил-
амин и др.) вначале линейные водорастворимые продукты (НОСН2)г
P(O)CH2NHR, которые отверждаются при стоянии на холоду за не-
сколько часов или при 100—150° через несколько минут, давая сильно
разветвленные полимеры следующего строения:

0 О

—NRCH2— P-CH a —NR—CH 2 -P-CH 2 -NR—

СН2 О

1 II
R N — С Н 2 — Р — C H 2 - N R -

СН2

С аммиаком и меламином тетраоксиметилфосфониихлорид, триок-
симетилфосфиноксид,\ )алкилди(оксиметил)фо;сфинщ образуют развет-

вленные полимеры в виде негорючих порошков, не растворимых в обыч-
ных растворителях.

Огнезащитное действие полимеров, полученных из тетраоксиметил-
фосфонийхлорида и аминов, впервые обнаружено при изучении свойств
ам»нированного хлопка 18. Тетраоксиметилфосфониихлорид реагирует с
аминогруппами аминированного хлопка с образованием огнестойкой
модификации целлюлозы:

целл. OCH2CH2NH2+(HOCH2)4PC1 -»
О
II

-> целл. OCH2CH2NHCH2—Ρ—CHaNHCH2CH2O · целл.

СН212

NHCH2CH2O · целл.

Введенный таким образом в целлюлозу фосфор прочно связан и не
удаляется при кипячении в воде. Чтобы придать огнестойкость хлопку
без его аминирования, тетраоксиметилфосфониихлорид вовлекают в ре-
акцию с аминами, например меламином, мочевиной, тиомочевиной, ме-
тилолмеламином. При этом тетраоксиметилфосфониихлорид конден-
сируется с указанным» соединениями, образуя на волокне нераствори-
мую смолу. Дициандиамид, гуанидин, меламин и их метилольные про-
изводные образуют с тетраоксиметилфосфонийхлоридом трехмерные
полимеры, не растворимые на холоду, в воде, кислотах и щелочах.
Лучшие результаты получают, когда тетраоксиметилфосфониихлорид
конденсируют на целлюлозных изделиях с метилольными производны-
ми меламина. Для придания хлопчатобумажным тканям негорючести
предложены следующие рецептуры пропитки:

1. Тетраоксиметилфосфониихлорид 1868 г, триэтаноламин 1338 г,
вода 1800 г.

2. Триметилолмеламин 1060 г, мочевина 1114 г, вода 5062 г. Перед
употреблением оба раствора тщательно перемешивают и применяют для
пропитки ткан». Основными компонентами описываемых рецептур яв-
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ляются тетраоксиметилфосфонийхлорид и триметилолмеламин, при вза-
имодействии которых и образуется полимер 18:

О
_ II

[Р (СНаОН)4]+С1 + (HOCH2NH)3C3N3->· —NH—[—СН а—Ρ—СН г—NHC 3N 3—NH—] СН 2—

СН 2 NHCH2—

I
В результате пропитки и специальной обработки ткань приобретает

привес ~17% и выдерживает стандартное испытание на огнестойкость.
Пропитанная ткань сохраняет огнестойкость после 15 стирок и стано-
вится несминаемой и устойчивой к гниению.

Для покрытий и пропитки тканей, дерева с целью придания им огне-
защитных свойств предлагается также использовать сополимеры, полу-
чаемые поликонденсацией тетраоксиметилфосфонийхлорида с фенола-
ми и азотистыми соединениями 145· 159.

Фосфорсодержащие полисульфонаты получают взаимодействием.
ароматических дисульфохлоридов с тетраоксиметилфосфонийхлоридом,.
триоксиметилфосфиноксидом и триоксиметилфосфином ш :

О О О О
II II II II Р(О) (СН2он)3

НОСН 2 РСН 2 ОН + C1SO2RSO2C1 > Н О С Н 2 Р — C H 2 O S — R — S — С 1 .
| -НС1 | || || +ClSO2RSOaCl

СН2ОН СН2ОН О О

О 0 0
II II II

—ОСН 2 —Р—СН 2 О—S—R—δ-
Ι II II
сн2 о о

о
o=s=o

1
o=s=o

о
I

о осн2

I II II
—ОСН2—Р—CH2OS—R—S—

о о о

Тетраоксиметилфосфонийхлорид и триоксиметилфосфиноксид нахо-
дят также применение в качестве добавок к другим полимерам с целью
придания им различных ценных свойств, например для получения эпо-
ксидных смол с повышенной теплостойкостью 161, в качестве модификата
в эпоксидных смолах 1э0, ингибиторов изменения цвета в пленкообра-
зующих композициях 1 6 2 и т. д.
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