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В статье дается обзор работ, посвященных выяснению детального механизма и ко-
личественных закономерностей в кинетике реакций радикалов RO, RS и RO2 с фосфи-
тами и фосфинами. Показано, как с помощью метода изотопной метки получены дока-
зательства необратимого образования фосфоранилыгого радикала — первичного проме-
жуточного продукта этих радикальных реакций. Проанализированы результаты изуче-
ния конкуренции между присоединением радикалов RO и RS к фосфитам и фосфинам
и другими путями их превращения (отрыв атома Η от углеводородов, присоединение к
двойной связи, мономолекулярный распад). В последнем разделе обсуждается меха-
низм ингпбирующего действия ароматических фосфитов при термоокислительной дест-
рукции полиолефипа в рамках представлений об обрыве ими кинетических цепей окис-
ления путем обмена радикалов.
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I. ВВЕДЕНИЕ

Фосфорорганические соединения участвуют во многих свободноради-
кальных превращениях1"6. Автоокисление таких соединений, как фосфи-
ты и фосфины, носит радикально-цепной характер и составляет обшир-
ный и важный класс органических реакций. Цель настоящего обзора
состоит в том, чтобы рассмотреть и проанализировать кинетику и меха-
низм элементарных актов взаимодействия радикалов RO, RS и RO2 с
фосфитами и фосфинами, т. е. рассмотреть совокупность реакций, состав-
ляющих основу процессов автоокисления этих соединений. Существует,
кроме того, и чисто практический аспект исследования этих элементар-
ных радикальных реакций, связанный с участием фосфитов в процессах,
стабилизации полимеров.

П. РЕАКЦИИ РАДИКАЛОВ RO и RS
, I

Реакции радикалов RO играют важную роль в передаче кинетических
цепей автоокисления фосфитов и фосфинов. Прежде чем обсуждать ки-
нетику, рассмотрим сначала механизм реакции передачи.

Триалкилфосфиты (R'O) 3P легко взаимодействуют с т/?ег.-ВиО-ради-
калами с образованием соответствующих производных, содержащих.

фосфорильную группу —-Р=О:

( R'O)3P + трет.-ВиЬ -> (R'O)3P=O + трет.-Ви
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Эти реакции протекают с большим тепловым эффектом (значения энер-
гий связи Р = О лежат в пределах 120—150 ккал/моль5). Так, например,
тепловой эффект реакции грег.-ВиО-радикалов с (ЕЮ) 3Р или (ВиО)3Р,
оцененный нами как разность теплот образования конечных продуктов
и исходных реагентов, составил соответственно 74 и 46,5 ккал/моль; при
расчете использовались известные значенияЛЯ/1 7~10.

Уоллинг и и Рабинович11 изучили методами газо-жидкостной хрома-
тографии (ГЖХ) и масс-спектрометрии продукты взаимодействия три-
этилфосфита с различными оксирадикалами: во всех случаях были об-
наружены триэтилфосфат и углеводороды. Результаты количественного
анализа продуктов приведены в табл. 1.

ТАБЛИЦА I

Продукты реакции радикалов RO с триэтилфосфитом (в отсутствие кислорода)11

Источник
радикалов

RO

Перекись ди-
кумила

То же
Перекись
ди-грет.-Ви

То же

ТИП радикала
RO

PhC(CH a) 20

То же
(СНз)зШ·

То же

Условия гене-
рации радика-

лов

УФ-облуче-
ние, 25°

125°
УФ-облуче-
ние, 25°

120°

Количество
молей фосфита
на моль пе-

рекиси

5,4

5,4
3,6

3,4

Количество
молей фосфата
на моль пе-

рекиси

2,16

1,87
2,08

2,2

Количество молей
углеводорода на моль

перекиси

0,46 (дикумил)

0,71 (дикумил)
0,31 (изобутан);
0,20 (изобутилен);
0,035 (2,2,4-триметил-
пентан;
0,080 (тетраметилбу-
тан);
0,020 (2,2,4-триме-
тилпентен)
Изобутан, изобутилен
тетраметилбутан
(количественно не
определялись)

Из табл. 1 видно, что, во-первых, выход фосфата составляет в сред-
нем 2,0 моля на 1 моль перекиси; во-вторых, этот выход не зависит от
источника и типа радикалов RO, условий их генерации, а также при
почти одинаковых скоростях термического инициирования перекисями
ди-грег.-Bu и дикумила (1,7· 1015 и 2,2-1015 см-^сек-1) * — от концентра-
ции фосфита. Это означает, что молекулы фосфита полностью акцепти-
руют все образовавшиеся из перекиси радикалы.

На основании состава реакционной смеси была предложена11 следу-
ющая схема взаимодействия триэтилфосфита с радикалами RO:

•2ROROOR

RO + R (OEt)3 -> ROP (OEt)3

ROP (OEt)3 -^ R + Ο = Ρ (OEt)s

R _, продукты диспропорционирования

R + R -^продукты рекомбинации

(1)

(2)

(3)

(4)

(5)

* Константы скорости распада перекисей по данным работ 1 2 · 1 3 были равны:
для перекиси яи-трет.- Ви й=10 1 5 · 1 ехр (—36 000/ЯГ), для перекиси дикумила
ft=1014·6 ехр (—34 500 RT), сек-1.
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Можно полагать, что аналогичный механизм, по-видимому, будет
справедлив также и для реакций (ВиО)3Р с радикалами трет.-ВиО, для
которых методом ЯМР — 3 1 Р обнаружен их основной продукт — трибу-
тилфосфат 14.

В некотором противоречии с этим механизмом находились данные
Бентраде 15 по анализу продуктов превращения другого, ароматического
фосфита — трифенилфосфита. Так, при протекании стадий переноса ато-
ма кислорода (2 и 3) следует ожидать образования трифенилфосфата;
кроме того, такой путь термодинамически выгоден (экзотермика реак-
ции образования фосфата по нашей оценке составляет <*>41 к,кал1 моль).
Однако на опыте (130°, перекись ди-грег.-бутила, хлорбензол, без Ог)
обнаружены только дифенилфосфит, изобутилен (1,0 и 0,5 молей на
1 моль трифенилфосфита соответственно) и фенол15. Это обусловлено
тем, что в присутствии трифенилфосфита главным образом протекают
элементарные акты замещения (обмена) радикалов:

трет.-Вид -\- (РЮ)3Р -* т-рег.-BuOP (OPh)2 ~ РЮ

Далее, по предположению, неустойчивый в условиях опыта смешан-
ный фосфит распадается полностью с образованием олефина и дифенил-
фосфита. Такая схема подтверждается также наблюдением спектра ЭПР
феноксильного радикала в условиях фотолиза перекиси щ-трет.-Ви в
присутствии трифенилфосфита (—85°, циклопропан) 16.

Реакция замещения радикалов трет.-ВиО, сопровождающаяся разры-
вом Ρ—С-связи в фосфорапильном радикале и менее вероятная с термо-
динамической точки зрения, была обнаружена также при действии этих
радикалов на три-п-бутилфосфин (130°, без СЬ) | 7. Количественное ис-
следование продуктов превращения фосфина позволило сделать оценку
вероятности такой реакции: выход г^ег.-бутил-ди-п-бутилфосфинита,
который может получиться только в акте замещения

rper.-BuO-i-/z-Bu3P • трет.-ВиОР (п-Ви)2 +«-Ви,

составляет <*>80%; при этом доля фосфипоксида, образующегося в акте
переноса атома кислорода, оказывается существенно меньшей (20%).

Таким образом, существует определенный кинетический контроль в
распределении продуктов присоединения к фосфинам и ароматическим
фосфитам. Трудно в настоящее время дать однозначную интерпретацию
этому явлению; возможными причинами его могут быть различное рас-
пределение плотности неспаренпого электрона по Ρ—О- и Ρ—С-связям
в фосфораннлыюм радикале, а также различия в энергии разрываемых
связей.

Недавно выполнена интересная работа 16, в которой авторы иссле-
довали методом ЭПР промежуточные радикальные продукты окисления
радикалами трет.-ВиО большого класса триалкилфосфинов и триал-
килфосфитов: во всех случаях ими оказались алкильные радикалы.
Специальными опытами авторы показали, что в отсутствие фосфорорга-
ническнх соединений при фотолизе перекиси ди-грег.-бутила (—70-=-
-i 90°, циклопропан) образуются только радикалы грег.-BuO, в при-
сутствии же этих веществ сразу обнаруживаются алкильные радикалы;
соотношение интенсивностей линий сверхтонкой структуры и значения
констант сверхтонкого взаимодействия (СТВ) на протонах хорошо со-
гласуются с такой интерпретацией спектров ЭПР. Так, в реакциях три-
этил-, триизопропил-, триизобутил- и трициклогексилфосфина наблюда-
лись спектры ЭПР, которые были отнесены соответственно к радикалам



Реакции радикалов RO, RS и RO2 с фосфитами и фосфинами 1245

СН3СН2, (СН3)2СН, (СН3)2СНСН2 и С6Нц, образующимся,по-видимому,
по схеме замещения*:

R;P -|- ОС (СН3)з -* R;P-OC (СН3)З + R' (6)

Поведение триалкилфосфитов (триметил-, триэтил-, триизопро-
пилфосфит) по отношению к радикалам трег.-BuO принципиально отли-
чается от поведения триалкилфосфинов: во всех случаях детектировался
только радикал трет.-Ви, образующийся, по-видимому, по схеме пере-
носа атома кислорода:

(R'O)3P + ОС (СН3)з - (R'O)3P=O + С (СН3)з (7)

Этот результат (см. также 19) можно рассматривать как подтвержде-
ние механизма взаимодействия триалкилфосфитов с грет.-ВиО-радпка-
лами, предложенного11 на основании химического анализа нерадикаль-
ных продуктов.

Возникает вопрос, является ли фосфоранильный радикал [R'3POR
или (RO) 3POR] кинетически независимой частицей или же он представ-
ляет собой форму переходного состояния для переноса атома кислорода
или замещения по схемам (6) и (7). Далее будут рассмотрены другие
экспериментальные данные, которые позволят сделать выбор.

Бентраде и Вилесек20, изучая распад ди-грет.-бутилгипонитрита, со-
держащего изотоп 14С в метальных группах, в обескислороженном бен-
зольном растворе при 65° в присутствии три-грег.-бутилфосфита, пока-
зали, что в этих условиях фосфит количественно превращается в фосфат.
Было показано, что, во-первых, доля меченого продукта — фосфата не
зависит от концентрации фосфита и соотношения фосфит/гипонитрит;
во-вторых, метка 14С практически не включается в непрореагировавший
фосфит или в фосфат, добавленный до реакции, и, наконец, эта доля ме-
ченого фосфата составляет постоянную величину (сс75%).

Эти результаты существенны; они означают, что все радикалы трет.-
Ви* О, вышедшие из клетки [трет. -BuO 0—Ви-трет.], полностью пере-
хватываются молекулами акцептора — фосфита— и что образование
фосфоранильного радикала [(грет.-ВиО)4Р] * как промежуточного яв-
ляется необратимым. Авторы20 предположили, что статистическое рас-
пределение метки 14С в фосфоранильном радикале становится возмож-
ным, если радикал имеет структуру равносторонней пирамиды (I), в
которой все четыре алкоксигруппы являются конфигурационно эквива-
лентными, либо оно может возникать в тригонально-бипирамидальной
структуре (II) в результате псевдовращения конфигурационно неэкви-
валентных групп; такое вращение происходит, по предположению, с ча-
стотой, большей частоты распада радикала (II):

Г ι . i
Р RO—ρ—OR Τ~*~ RO—Ρ—OR
С—OR / \ / ч

"--OR
R O ' ^ R RO* 4OR R O * OR*

(О (И) (и1)

* Адамсу и Ингерсолу l 8 удалось обнаружить методом ЭПР алкилыше радикалы
(СН 3 СН 2 , СНз(СН2)2СН2 и СН3(СН2)бСН2 , образующиеся в более простых усло-
виях: при фотолизе изооктановых растворов той же перекиси в проточной системе (20",
тоиалкилфосфины).
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Однако в работе21 показано, что стереоспецифический перенос атома
кислорода от rper.-BuO-радикалов к смеси геометрических изомеров —
цис(Ш)- и гране(IV)-шестичленным циклическим фосфитам, а также

ОМе

^ Р :

ОМе
I

/— I
Г °

(III) трет-Ви (IV)

к оптически активному метил-п-пропил-фенилфосфину ([—a]D) проис-
ходит с сохранением конфигурации при атоме фосфора. Результаты по
стереохимическому изучению свободнорадикального окисления при
атоме трехвалентного фосфора представлены в табл. 2.

ТАБЛИЦА 2

Окисление оптически активного фосфина и смеси

радикалами трет.-ВаЬ
изомерных фосфитов

Источник радикалов
трет.-Bub

трет.-ВиО—·Ν=Ν—OBu-
трет.

(65°, CH3CN, без О2)

Оптическая актив-
ность фосфинок-

сида

—16,7±0,2

Отношение фос-
фитов (III) : (IV)

15:85

91:9

Отношение фос-
фатов (Ш-оксиД)

: (IV-оксид)

21:79

96:4

Сохранение конфигурации при атоме фосфора в радикальной реак-
ции (стереоспецифичность, сохранение знака оптической активности)
означает, что псевдовращение заместителей при атоме фосфора в ради-
кале структуры (II) невозможно, так как оно должно привести к инвер-
сии знака оптической активности или к изомеризации фосфита.

Таким образом, только в рамках модели фосфоранильного радикала
структуры (I) находят разумное объяснение и статистическое распреде-
ление метки изотопа 14С, и сохранение конфигурации при атоме фосфора
в реакции окисления радикалами трет.-ВиО.

Образование фосфоранильных радикалов впервые удалось обнару-
жить непосредственно авторам работ 1 6 · 2 2 . Так, Коши и Красик16 наблю-
дали при окислении триметилфосфина грег.-ВиО-радикалами (фотолиз
перекиси АЯ-трет.-Ви, циклопропан, —70-f-90°) спектр ЭПР с дублетным
расщеплением, равным 619 э, которое было отнесено к СТВ на ядрах 3 1 Р
в радикале грег.-ВиОР(СН3)з. Согласно Дэвису, Грислеру и Робертсу22,
присоединение грег.-ВиО-радикалов в триэтилфосфиту (фотолиз пере-
киси ди-трет.-Bu, циклопентан, •—85°) сопровождается появлением спект-
ра ЭПР фосфоранильного радикала грет.-ВиОР(ОС2Н5)3 с константой
СТВ Ωρ = 891 э и ^ = 2,008; нужно отметить, что впервые определена ве-
личина g-фактора фосфоранильного радикала.

Другим ярким примером, иллюстрирующим принципиальную воз-
можность образования фосфоранильного радикала как кинетически неза-
висимой частицы, является наблюдение авторами н химической поляри-
зации ядер 3 1 Р (ХПЯ-31Р), возникающей в реакциях термического рас-
пада перекисей ди-трег.-бутила и дибензоила в присутствии триэтил-,
трибутил- и трифенилфосфита (ПО—190°). Поскольку появление ХПЯ
в химических реакциях означает, что реакции протекают с образованием
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радикальных п а р 2 3 · 2 4 , на основании отрицательного знака химической
поляризации ядер 3 1 Р можно утверждать, что ХПЯ в молекулах фосфа-
тов является результатом только элементарного акта диспропорциониро-
вания радикалов

(R'O)3P и R

OR
(1) (2)

в сипглетных радикальных парах ( а Р > 0 ; A g = ( g i — £ г ) > 0 ; ёУфактор
для большинства углеводородных радикалов равен 2,0024-^-2,002525,
а gi-фактор фосфоранильного радикала грег.-ВиОР(ОС2Н5)з составляет,
по данным 2 2 , 2,008) *; ранее такой тип диспропорционирования фосфор-
анильных радикалов рассматривал Дэвидсон 2 6 на основании химиче-
ского анализа нерадикальных продуктов. Таким образом, исследование
химической поляризации ядер 3 1 Р является весьма перспективным с точ-
ки зрения идентификации или уточнения механизма элементарных ради-
кальных реакций фосфорорганических соединений.

Так, например, анализ 2 7 знака ХПЯ на ядрах 3 1 Р (эмиссия) в си-
стемах дициклогексилпероксидикарбонат (или перекись дилаурила) —
диметилфосфит (75—110°, тетрахлорэтан) привел нас к выводу, что из
двух кинетически эквивалентных схем образования поляризованного
продукта (фосфата) —через отрыв атома Η и рекомбинацию радикалов
(МеО)гР = О и RO ( а Р > 0 , A g > 0 , в «случайных» парах ожидается
абсорбция на 3 1 Р) или через «прилипание» радикалов RO к двойной
связи фосфита с последующим диспропорционированием радикалов
MeO RO

/?\ OR (α Ρ >0, Ag>0, в синглетпых парах ожидается
МеО' Ι Η

эмиссия) реализуется вторая схема.
Из приведенного анализа следует, что состав промежуточных и ко-

нечных продуктов реакций радикалов RO с фосфитами и фосфинами до-
статочно полно изучен; нуждался лишь в уточнении еще один пункт ме-
ханизма — кинетика реакций. Однако до сих пор нет экспериментальных
работ по прямому определению элементарных констант скоростей; един-
ственным источником информации здесь является кинетический анализ
конкуренции реакций отрыва атома водорода от углеводорода радика-
лами RO и присоединения их к фосфитам и фосфинам.

Так, Уоллинг и Пирсон2 8 исследовали конкуренцию между присоеди-
нением к триэтилфосфиту или трифенилфосфину трет.-ВиО-радикалов
(радикалы генерировались термическим распадом ди-трег.-бутилпере-
киси при 130° в запаянных ампулах) и отщеплением ими атома водорода
от различных углеводородов (циклогексан, циклогексен, циклопентен,
кумол, 2,3-диметилбутан). Результаты кинетического анализа приведены
в табл. 3; величины отношений константы скорости реакции фосфита k<$,
к константе скорости реакции углеводорода &RH оценивались на основа-
нии состава продуктов — фосфата и спирта.

Из табл. 3 видно, что триэтилфосфит в 82±20 раз быстрее реагирует
с радикалами трег.-BuO, чем трифенилфосфин, и что с этими двумя ре-
акциями не может эффективно конкурировать даже отрыв атома водо-
рода от углеводородов.

* Диспропорционирование в триплетных парах маловероятно, так как приводит
к образованию молекулы фосфата в триплетном электронно-возбужденном состоянии.
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ТАБЛИЦА з

Относительные константы скорости реакций трет.-
BuO-радикалов с (ЕЮ)3Р и Ph3P (130°, углеводород)

Углеводород

Циклогексан
Циклогексен
Циклопентен
Кумол
2,3-Диметилбутан

(ЕЮ)зР

610+.10
440+.10
610+.10
730+.10

1100+100

Ph3P

7,0+0,2
7,4±0,2
7,4+0,2

10,3rfc(),5
9,8+0,7

Поскольку рассматриваемая нами работа2 8 является единственной с
точки зрения количественной кинетики реакций RO-радикалов с фосфи-
тами, полезно, на наш взгляд, дополнить ее приближенным расчетом
энергии активации реакции 7ует\-ВиО-радикалов с триэтилфосфитом,
основываясь на количественных данных Уоллинга и Пирсона.

Энергия активации конкурирующей реакции с углеводородом в слу-
чае циклогексена приблизительно равна 3 ккал/моль29. Основная реак-
ция (присоединение к фосфиту) может идти со скоростью, сравнимой с
конкурирующей, только при условии, что ее энергия активации равна
или немного меньше 3 ккал/моль. Энергию активации реакции (ЕЮ)3Р
с радикалами трет.-ВиО можно приближенно оценить следующим обра-
зом. Концентрация молекул перекиси в опытах авторов28 был равна
6-Ю23 см-9, а константа скорости распада перекиси при 130%расп =
= 4,0·10~5 сек~1 (эта величина получена нами по данным работ 1 2 · 1 3).
Поэтому скорость инициирования в этих условиях была равна

Г„ = 2 · 4,0 • 1(Г5 · 6 • 10аз = 4,8 · 1019 слГ3 сек'1

следовательно, стационарную концентрацию радикалов трет.-ВиО мож-
но было бы определить как

о Λ, 4,8 · Ю18 4,8 · 1019 о
[трет.-ВиО] = : = - см'3.

kRli [RH] + кф [(ЕЮ)зР] А
Далее, константа скорости отрыва атома водорода £RH ОТ циклогексана,.
оцененная нами по данным работы Уоллинга29, составляет величину

1 0- 1 3ехр /=Ε22ί?) = 2,4 • ΙΟ"15 см*/сек;
RT

тогда скорость отрыва будет равна

1FRH = 2,4 • К Г 1 5 4 ' 8 " 1 0 ' 9 12 · 1023 = ^ · 1028 см'3 • сек'1
А А

(где 12· 1023 — концентрация молекул углеводорода).
Так как концентрация молекул фосфита была равна 12-1023 см-3, то

при энергии активации реакции фосфита Еф скорость ее при 130° долж-
на быть равной

1(Г13 · 1(Г Я ф / 4 · " • ш • 12 · 10м 4 ' 8 ' 1 0 1 " =
А

Чтобы реакция фосфита с г/эет.-ВиО-радикалами шла с незаметной
скоростью, она должна составлять не более 1 % от WRH, Т. е.
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или

Отсюда следует, что энергия активации реакции триэтилфосфита с
rper.-BuO-радикалами Еф^3,62-4,57-403 = 6,7 ккал/моль*. Видно, что
эта величина Еф больше энергии активации реакции активного углево-
дорода. Используя эту величину, можно показать, что только при более
чем 100-кратном избытке фосфита конкурирующая реакция с углево-
дородом может быть подавлена. Этот вывод, хотя он и не согласуется
с выводами Уоллинга и Пирсона, заставляет нас с известной осторож-
ностью отнестись к оценке относительной реакционной способности три-
этилфосфита, сделанной ранее2 8.

Метод конкурирующих реакций был использован Уоллингом и Пир-
соном также для определения относительной реакционной способности
пар триэтилфосфит — трифенилфосфит, три-п-бутилфосфин — трифе-
нилфосфин и триэтилфосфит — три-гс-бутилфосфин по отношению к ради-
калам rper.-BuO. На основании данных кинетического анализа (реак-
ционная способность оценивалась по расходу реагентов) был составлен
следующий ряд относительной активности исследованных соединений
(130°): ' •"•

Ви3Р : (ЕЮ)„Р : (PhO)3P : Ph3P = 1,9 : 1,6 :1 : 0,78**

Целесообразно оценить соотношение констант скоростей реакций
(ЕЮ)3Р и (РЮ)зР (ki/k2), исходя из приближенного расчета энергий
активации реакций триэтил- и трифенилфосфита.

Так, для брутто-реакции распада перекиси ди-грег.-бутила в присут-
ствии трифенилфосфита можно предположить конкуренцию реакции
распада грег.-ВиО-радикала

(СН3)3СО — -* СН3 + СН3СОСН3

и реакции присоединения его к фосфиту:

(СН3)3СО + (РЮ)3 Ρ —-* (СН3)2С=СН2 + HOP (OPh)2 + PhO

Концентрация радикалов грег.-BuO в опытах Бентраде1 5 (в этой ра-
боте детально исследованы продукты превращения трифенилфосфита)
была равна (130°, в хлорбензоле)

2 · 4 -КГ5 · 2,4 · 1020 2 · 101»
[rper.-BuO]CT = ; = — . см'*

А[(РЬО)Р] + * В

(где 4· 10~5 сек.-1— константа скорости распада перекиси; 2,4· 1020 см~г—
концентрация молекул перекиси), а константа скорости распада этих

* Для расчета Еф принята типичная величина предэкспонеыта для реакции трет.-
BuO'-радикалов с молекулами, равная 10~13 см31сек3°; легко показать, что при предэкс-
поненте, равном частоте бимолекулярных столкновений (10~10-г-10—и смъ/сек), Еф
должна быть еще больше.

** Из данных табл. 3 следует, что величина относительной реакционноспособности
Ph3P должна быть равной 0,020; этот факт еще раз подтверждает противоречивость
л энных табл. 3.
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радикалов A d =10 n · 5 ехр(—10600/ЯГ) 3 Ι = 5,6· 105 сек-'. Поэтому ско-
рость распада г/7ег-ВиО-радикалов была равна

2 · ΐθχ8 ю 2 2

Wd = 5,6-108 = 1 , 1 . - — см'3 сек~1.
В В

Так как концентрация молекул трифенилфосфита была равна
5-Ю20 см-3, то скорость взаимодействия трифенилфосфита с трет.-ВиО-
радикалами при 130° должна была быть равной

Используя выведенное выше кинетическое условие подавления конку-
ренции со стороны фосфита, можно получить, что

1 0 2 4 - £ ф / 4 , 5 7 -403 Ю 2 0

~т~ло <1Л-~г-
Отсюда следует, что энергия активации реакции трифенилфосфита

Е'ф ^3,96-4,57-403 = 7,3 ккал/моль.
Так как эта величина меньше энергии активации распада трет.-ВиО-

раднкалов, трифенилфосфит может в заметной степени акцептировать
эти радикалы*. Далее, принимая, что реакции (ЕЮ)3Р и (PhO)3P про-
текают с одинаковым предэкспонентом (с^10~13 см3/сек), можно оценить
отношение констант скоростей этих реакций; величина ki/k2 оказалась
равной 2,1. Она близка к значению 1,6, найденному Уоллингом и Пир-
соном28 на основании экспериментальных данных кинетики совместного
расхода триэтил- и трифенилфосфита при распаде перекиси дд-трет.-бу-
тила, что иллюстрирует внутреннюю согласованность, непротиворечи-
вость примененных здесь оценок энергий активации.

Заканчивая обсуждение кинетики реакции радикалов RO с фосфи-
тами и фосфинами, следует еще сказать, что уровень количественной ки-
нетики этих радикальных реакций довольно низок. Для большинства
элементарных реакций количественные данные отсутствуют, и приходит-
ся ограничиваться лишь приближенными оценками энергий активации
и констант скоростей. Изучая, например, скорость расхода реагентов при
различных экспериментальных условиях (скорость инициирования, тем-
пература, источник радикалов, соотношение реагентов и т. д.) и исполь-
зуя кинетические приемы метода конкурирующих реакций, можно в
принципе определить константы элементарных радикальных реакций.
Пока в таком направлении не выполнено еще ни одной эксперименталь-
ной работы.

Теперь рассмотрим экспериментальный материал по механизму и
кинетике реакций радикалов RS с фосфитами и фосфинами. Эти реак-
ции, так же как и реакции радикалов RO, представляют интерес с точки
зрения установления механизма образования фосфоранильных радика-
лов; кроме того, они удобны как метод генерации алкильных радикалов
известной структуры из меркаптанов и дисульфидов.

Уоллинг и др. и ' 3 2 установили методом ГЖХ, что основными моле-
кулярными продуктами такого взаимодействия являются тиофосфаты
(R'O)3P = S и тиофосфиноксиды R'3P = S, а также углеводороды или
сульфиды; при этом их образование значительно ускоряется УФ-облуче-
нием, азо-быс-изобутиронитрилом (АИБН) и перекисью ли-трет.-бута-

* Действительно, в смеси продуктов ацетон практически не обнаруживается '5.



Реакции радикалов RO, RS и RO2 с фосфитами и фосфинами 1251

ла; это означает, что реакции включают кинетические цепи. На основа-
нии состава продуктов превращения, например триэтилфосфита, была
предложена следующая схема:

RS + Ρ (OEt)3 -> RSP (OEt)8 -> R + S=P (OEt)3

R + RSH — RH + RS
или

R + RSSR -* RSR -b RS
Многие факты свидетельствуют в пользу предложенного механизма

взаимодействия радикалов RS с фосфитами и фосфинами1 1·3 2. Так, на-
пример, Кочи и Красик16 обнаружили методом ЭПР радикал (СН3)зС,
который образуется при фотолизе ди-трег.-бутилдисульфида в присут-
ствии триизопропилфосфина (—90°, циклопропан), по-видимому, по
реакции:

(CH3)3CS + [(СН3)2СН1зР ^ (СН3)3С 4- [ (CH 3 ) 2 CH] 3 P=S

Далее Кавун и др.33 показали методом ЭПР, что алкильные радика-
лы, образующиеся при термическом распаде ди-(трихлорфенил)дисуль-
фида (60—100°, бензол, без О2) в присутствии трифепилфосфина, акцеп-
тируются стабильными азотокисными радикалами; при этом кинетиче-
ское поведение акцептора точно отражает кинетику лимитирующей
стадии — мономолекулярного распада дисульфидной связи. Предложена
следующая схема распада дисульфида в присутствии фосфина:

RSSR — 2RS;

RS J- R.̂ P -* RSPRg -* R + S=PR3',

R + акцептор -> стабильный продукт

Эта схема подтверждается кинетическими данными радикального
акцептирования.

Наконец, Бентраде и др.21 установили, что стереоспецифический пе-
ренос атома серы от BuS-радикалов к смеси геометрических изоме-
ров (III) и (IV) (см. стр. 1246), так же как и в случае радикалов трет.-
ВиО, происходит с сохранением конфигурации при атоме фосфора.

Этот результат, а также данные по прямому обнаружению алкильных
радикалов и акцептированию их стабильными азотокисными радикала-
ми иллюстрируют общий характер взаимодействия радикалов RO и RS
с фосфитами и фосфинами, протекающего через образование промежу-
точного фосфоранильного радикала; в этом смысле реакции RO и RS
имеют общие свойства и общие особенности.

Кинетике реакции радикалов RS посвящена всего лишь одна рабо-
та 28, в которой измерено отношение констант скоростей взаимодействия
n-BuS-радикалов (из n-BuSH) с триэтилфосфитом и стиролом, иницииро-
ванного АИБН при 70°. В условиях опытов, по предположению, проте-
кали следующие реакции:

4 V

АИБН —-> г + N2 + г
\
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f + RSH -21— rH + RS

RS + Ρ (ΟΕί)8 ~-> R + S=P (OEt)3

R -f RSH — -> RH + RS

RS + CH2=CHPh— -> RSCH2-CHPh

RSCH2—CHPh + RSH — -* RSCH2—CH2Ph + RS

где/ — вероятность выхода радикалов из «клетки».
Поскольку сульфид RSCH2CH2Ph получался только по реакции со

стиролом, а тиофосфат S = P ( O E t ) 3 — по реакции с фосфитом, то на
основании анализа продуктов по соотношению олефина и фосфита опре-
деляют отношение констант скоростей kjk^.

d [олефин] d [сульфид] &4 [олефин]

d [фосфит] d [тиофосфат] кг [фосфат]

это отношение составило в среднем 3,2. Основываясь на данных Си-
вертца3 4, что радикалы RS присоединяются к молекуле стирола с диф-
фузионной константой скорости, равной 1,3·1(Η2 смъ\сек, авторы28опре-
делили абсолютную величину константы скорости &2 = 0,4-10~12 см3/сек;
эта величина означает, что реакция радикалов RS с триэтилфосфитом
должна протекать практически с нулевой энергией активации.

Следует заметить, что нет серьезных оснований считать этот вывод
однозначным; к этому приводят следующие соображения. Во-первых,
анализ экспериментальных результатов работы28, приведенный в табл. 4,
показывает, что величина отношения констант k4/k2 при примерно посто-
янном соотношении [стирол]0/[фосфит]0 симбатно изменяется с увели-
чением концентрации меркаптана (в 2 раза); такой рост может объяс-
няться, по-видимому, либо тем, что меркаптан в тех концентрациях,,
которые указаны в табл. 4, не успевает еще акцептировать все цианизо-

ТАБЛИЦА 4

Относительные константы скорости присоединения n-BuS-радикалов к три-
этилфосфиту (АИБН, 70°, и-BuSH, стирол, без О2)

моль 1 л

4,1
4,3
9,5

4,5
9,5

к.

"'

1,9
2,3
4,9

2,3
4,4

[олефин]л

[фосфит],,

1,0)
0,8}ср. 0,9
0,9j

0,471 0 5 3

Э, 6 / '

[S=P(OEt)s]·
• 10"; моль/л

1,6
1,3
0,43

1,9
0,52

[Сул14ид]103,
моль/л

2,5
1,9
1,02

1,5
1,37

к,
/[олефин] Ί

\ [фосфит] )ср

1,71
2,07
4,4

1,22
2,33

пропильные 'радикалы г, вышедшие из «клетки» инициатора в объем рас-
творителя, либо протеканием побочных реакций алкилирования олефи-
на, которые не учитывались авторами при кинетической обработке ре-
зультатов эксперимента.

Во-вторых, по оценке этих же авторов, разница в реакционной способ-
ности радикалов я-BuS и трет.-ВиО по отношению к различным фосфи-
там и фосфинам практически не зависит от строения радикалов и лежит
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в диапазоне 0,1—1,0; это означает, что реакция n-BuO-радикалов, так
же как и грег.-BuO, с фосфитами протекает, по-видимому, с заметной
энергией активации.

III. РЕАКЦИИ РАДИКАЛОВ RO2

В предыдущем разделе были даны доказательства того, что радика-
лы RO и RS эффективно взаимодействуют с фосфитами и фосфинами
при любых условиях либо по механизму обмена (замещения) радика-
лов, либо путем переноса атома серы или кислорода.

На первый взгляд, отсюда следует, что кинетика реакций радикалов
RO и RO2 должна определяться только реакционной способностью фос-
фитов (фосфинов) и не должна быть чувствительной к природе кисло-
родсодержащего радикала. Однако ряд фактов противоречит такому
заключению.

Так, известно35, что в реакциях цепного жидкофазного окисления
углеводородов, интенсивность хемилюминесценции, связанной с экзотер-
мическим элементарным актом-—рекомбинацией перекисных радикалов,
значительно уменьшается в присутствии некоторых ингибиторов феноль-
ного и аминного типа; объясняется это тем, что скорость линейного обры-
ва на ингибиторе становится больше скорости квадратичного обрыва
(путем рекомбинации радикалов RO2). Однако Хлоплянкина и др.3 6,
изучая инициированное АИБН окисление этилбензола при 60° методом
хемилюминесценции, показали, что введение триизоамилфосфита, три-
изоамилфосфата и диэтилфосфористой кислоты практически не влияет
на интенсивность / свечения: их относительная активность в реакции с
RO2 оказалась равной соответственно Ы0~~5, 2·10~3, 1 • 10"5, т. е. ско-
рость этой реакции равна нулю или очень мала.

Если в реакционную смесь ввести ароматический фосфит,

Р—О К

то интенсивность хемилюминесценции незначительно убывает. Оказалось
при этом, что вычисленные из кинетических кривых свечения скорости
расходования этих фосфитов в среднем на один-два порядка выше за-

Г d (///0)'
данной скорости инициирования, тогда как величина ~

(максимальный наклон кинетической кривой), которая характеризует
способность молекулы ингибитора реагировать с пероксирадикалами35,
сохранялась почти постоянной и была обычно равна той же величине,
измеренной в опытах со свободными фенолами (пирокатехином и заме-
щенным фенолом), которые могут получаться при гидролизе фосфитов,
т. е. могут быть примесями.

Все эти особенности тушения хемилюминесценции ароматическими
фосфитами можно объяснить, приняв механизм обрыва одной кинети-
ческой цепи окисления либо 10—100 молекулами фосфита, либо одной
молекулой фенола (при соотношении примесь/фосфит, равном 0,1—0,01).
Совпадение наклонов кинетических кривых свечения при расходовании
фосфита и продуктов его гидролиза свидетельствует о том, что реали-
зуется второй механизм, т. е. ароматические фосфиты, так же как и али-
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фатические фосфиты, при 60° практически не реагируют с RCvpa-
дикалами.

На тот факт, что при более высоких температурах (~130°) окисле-
ние алифатических фосфитов алкоксирадикалами в присутствии О2 при-
нимает автокаталитический характер (образуется избыточное, сверх-
стехиометрическое количество фосфата) впервые обратили внимание
Уоллинг и Рабинович11. Они же предложили объяснение автокатализу,
приняв гипотезу о том, что при 130° перекисные радикалы, в которые
под действием молекулярного кислорода превратились алкильные ра-
дикалы R (трет.-Ви) (схему образования R см. на стр. 1243), быстро
окисляют новые молекулы фосфита, регенерируя при этом активные
центры кинетических цепей — радикалы RO:

R + О2 -> R02

R02-i-P(OR')3 -> RO2P(OR')3

RO2P(OR')3 -* O=P(OR')s+RO

RO -* стадии (2) и (З)
Следует отметить, что такая схема не включает обрыва кинетических

цепей; окисление продолжается до полного расходования фосфита.
Иллюстрацией схемы автоокисления фосфитов, когда инициатором

является АИБН, служат данные Бентраде 15, измерившего выход три-
алкил- и триарилфосфатов в реакциях окисления радикалами R0 2 (бен-
зол, 80°, О2) фосфитов (RO) 3 P (где R' = Et, n-Bu, C1CH2CH2, РМ.цикли-

/ Ο χ Н3СЧ

ческих фосфитов С,НВ-- О-Р, / \p_0Ph, 1 4P-OPh
\ 0 / \ О/ J О/

и смешанного фосфита (EtO) 2P(OPh): во всех случаях он оказался
близким к 80—90% при мольном соотношении фосфит/инициатор, рав-
ном 10. Следует отметить, что когда в качестве инициатора использова-
лась перекись ди-грег.-бутила, причем в условиях опытов (130°, хлор-
бензол) скорость инициирования уменьшилась всего в 2 раза (по срав-
нению с АИБН), выход циклических и ароматических фосфатов соста-
вил менее 2,5 молей на 1 моль перекиси; это объясняется, по-видимому,
протеканием конкурирующей реакции обмена радикалов (см. раздел П").

Рассмотренный пример показывает, что для формулирования вывода
о невозможности какой-либо реакции (такой вывод делают Нейман и
Миллер 3 7 для реакции RO2 с фосфитами на основнании данных рабо-
ты 36) недостаточно исследовать эту реакцию только при одной темпе-
ратуре; необходимо ее всестороннее кинетическое исследование.

Ясно, что результаты только одной работы 15 не дают представления
о кинетике реакций R0 2 с фосфитами; кроме того, необходимы данные,
которые позволили бы идентифицировать режим окисления и найти
лимитирующую стадию (по влиянию на скорость образования фосфатов
давления Ог, скорости инициирования, концентрации фосфита и т. д.).

Что касается фосфинов, то Баклер 1 7 обнаружил автокаталитическое
окисление три-п-бутилфосфина под действием О2 в фосфиноксид и
я-бутил-ди-Аг-бутилфосфинит при 26° в отсутствие инициаторов в раство-
ре гексана. Оказалось, что катализ возможен при условиях, когда диф-
фузия кислорода замедлена, а развитие цепей

RO3 + PR3 -» RO + O=PR3

идет горазда.быстрее,-чем· передача-



Реакции радикалов RO, RS и RO2 с фосфитами и фосфинами 1255·

^ R + O=PR 3

RO + PR3

Далее найдено, что относительный выход фосфиноксида меняется сим-
батно с увеличением полярности растворителя. Этот факт означает, что,
по-видимому, поляризация связи Ρ—О в фосфоранильном радикале
R—OPR3 является основной причиной образования фосфиноксида (см.
также на стр. 1244). Поскольку в этой работе инициатор не использо-
вался, остается неясной природа элементарного акта инициирования
цепей.

Как следует из этого краткого анализа, для реакций радикалов R0 2

с фосфитами и фосфинами практически нет количественных данных, хотя
эти реакции, как и реакции радикалов RO и RS, имеют существенное
значение в процессах автоокисления фосфитов и фосфинов и, это будет
показано ниже, в процессах стабилизации полимеров. Количественные
кинетические критерии таких реакций чрезвычайно необходимы для
практических целей.

IV. Г^ЛЬ РАДИКАЛЬНЫХ МЕХАНИЗМОВ В ИНГИБИРОВАННОМ
ФОСФИТАМИ ОКИСЛЕНИИ ПОЛИМЕРОВ

До сих нор рассматривались кинетика и механизм реакций низкомо-
лекулярных радикалов RO и RO2 с фосфитами и фосфинами в жидкой
фазе. Кинетика реакций макрорадикалов RO и RO2 с фосфитами пред-
ставляет исключительный интерес для теории стабилизации полимеров.
К сожалению, количественных данных о скоростях этих реакций в рас-
плавах полимеров и в твердой фазе практически нет. Между тем, этот
результат был бы весьма существен. Дело в том, что на представлениях
о реакциях низкомолекулярных RO и RO2 (см. разделы II и III) осно-
вана идея участия ароматических фосфитов в обрыве кинетических цепей
при окислении полимеров (в расплавах) и связанная с ней теория дей-
ствия фосфорорганических ингибиторов (критические концентрации, ли-
нейная зависимость периода индукции от концентрации фосфита и т. д.);
эти представления были развиты Левиным 3 8 · з э и подтверждены рядом
авторов в работах по высокотемпературному (180—220°) окислению
полипропилена38^43. Вначале мы рассмотрим известные в этой области
результаты, а затем дадим их интерпретацию с точки зрения кинетики.

Так, Левин и др. 3 9 · 4 0 · 4 3 , изучая окисление полипропилена при 200°
(т. е. в расплаве) и давлении кислорода, равном 200 мм рт. ст., обнару-
жили линейную зависимость периода индукции окисления τ от концен-
трации ароматических фосфитов общей формулы:

Сопоставление нескольких схем ингибированного окисления полипро-
пилена в присутствии этих фосфитов показывает, что все они формально-
реализуются в линейной зависимости τ от концентрации фосфита.

Во-перых, фосфиты могут подавлять вырожденное разветвление:

RH + О2 - ^ R 4- НО,
2
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R0 2 -{- RH — - ROOH -f R

R0 2 + R0 2 ——> стаб. прод.

ROOH + RH -£*-

ROOH-!- Ρ (OR'), — стаб. прод.

Кинетический анализ такой схемы (где δ — вероятность вырожденного
разветвления цепи) в условиях стационарности (по R, R0 2 и ROOH)
приводит к следующей зависимости скорости расхода фосфита от его
концентрации:

^ £5 [Ρ (OR'b)]

При достаточно больших концентрациях фосфита получаем

d[P(OR%) ̂  MRHUr^ и

dt k1'-

[P(OR')s]0r
h [RH] Wj*

т. e. τ линейно зависит от [P(OR/)3]o- Кроме того, можно показать, что
в условиях опытов (200°, типичная концентрация ингибитора lCH-f-
-М0~2 моль/кг) фосфит(V) практически может подавлять вырожденное
разветвление, так как

r5/[ROOH] _ 0,4 • Ю-12 ехр (-14 OOO/OT) (10'1 н- Ю'2) _ j 2 П0 2 -^10 1 )
r4/[ROOH] 1,6 · 1СГ12ехр(— 25 000/ЛГ) -23 ' ( " '

величина константы скорости бимолекулярного распада гидроперекиси
полипропилена получена нами по данным работы44, а величина экстра-
полированной к 200° «жидкофазной» константы скорости взаимодейст-
вия три-:г/7ег.-бутилфенилпирокатехинфосфита с гидроперекисью 1,1-ди-
фенилэтана (эта гидроперекись может служить моделью гидроперекиси
полипропилена)—по данным работы4 5; 10~'-f-10~2 и 23 моль/кг — кон-
центрации ингибитора и полимера. Однако в рамках этой схемы нельзя
объяснить тот факт, что эффективность исследованных фосфитов
(V) — (IX) не коррелирует с величинами скоростей разложения ими гид-
роперекиси 1,1-дифенилэтана при 25° в жидкой фазе 3 9 · 4 5 · 4 6.

Во-вторых, фосфиты могут обрывать кинетические цепи окисления,
по-видимому, путем замены активных макрорадикалов RO2 на мало-
активные, резонансно-стабилизированные феноксильные радикалы38

(см. также раздел II):

В этом случае общую схему ингибированного окисления можно пред-
ставить следующим образом:

w · ·
RH + О2 —*-> R + НО2
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R + О2 — ^ RO2

R0 2 + RH — -> ROOH -f R

RO2 + Ρ (OR')a — -* O = P (OR')2 (OR) + АЮ

ROOH + RH η£-> 6R02

Принимая концентрацию R, RO2 и ROOH стационарной, можно полу-
чить для скорости расхода фосфита следующее выражение

d[P(OR')31 _ fep [Ρ (OR'),] У,

at 6fc,[RHH-/ep[P(OR')3]

При достаточно малых б (как показано в обзоре47, величина δ при дав-
лениях кислорода от 0 до 200 мм рт. ст. меняется в пределах 17· 10~3ч-0,8,
т. е. меньше единицы) это выражение упрощается

т. е. и в этом случае χ линейно зависит от [P(OR/)3]o. Эта схема под-
тверждается кинетически обнаружением критических концентраций ис-
следованных фосфитов 4°—*2, т. е. таких концентраций, выше которых
процесс окисления из нестационарного становится стационарным (пред-
ставления о критических концентрациях ингибиторов различных типов
развиты Нейманом и Шляпниковым4 8·4 9). Очевидно, что однознач-
ное и прямое доказательство элементарной стадии обрыва кинетических
цепей окисления ароматическими фосфитами в расплаве полимера, а
также в твердой фазе имело бы принципиальное значение для теории
стабилизации полимеров этими соединениями; до сих пор такое дока-
зательство не получено ни в одной экспериментальной работе.

IP (OR') I
В-третьих линейная зависимость типа х^к-— —) может быть

" о

получена исходя из предположения 37, что ароматические фосфиты инги-
бируют окисление полипропилена продуктами их гидролиза, которые
образуются в ходе процесса окисления. Действительно, в этом случае
лимитирующей стадией становится образование молекул воды в индук-
ционном периоде окисления, поэтому гидролиз фосфита идет с нулевым
порядком по фосфиту. Однако, с точки зрения этих представлений о фос-
фитах как источниках пирокатехина и других стабилизаторов, нельзя
объяснить тот факт, что исследованные фосфиты (кроме фосфитов с

заместителями \ _ / t ~ и \ 7 ) имеют критическую концентра-

цию, тогда как все теоретически возможные продукты их гидролиза
(фенолы, пирокатехин, пирокатехинфосфористая кислота, фосфористая
кислота и др.) ее не обнаруживают41.

Таким образом, существование линейной зависимости периода индук-
ции от концентрации ароматических фосфитов можно однозначно объ-
яснить, приняв механизм обрыва кинетических цепей окисления путем
обмена радикалов. Этот механизм, по-видимому, реализуется в распла-
вах полимеров; кинетическим же критерием его справедливости может
служить наличие критических концентраций фосфитов. Кроме того,
такой механизм позволяет более строго и обоснованно подходить к во-

7 Успехи химии, № 7
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просу о подборе фосфитов, для которых можно предсказать появление
ингибирующего эффекта.

Нужно отметить, что большой материал но исследованию эффектив-
ности ароматических фосфитов в процессах окисления полимеров в рас-
плавах практически нельзя использовать для твердофазных реакций
Р<)2 с фосфитами; это следует из кинетических особенностей твердо-
фазных радикальных реакций (см. обзор по радикальным реакциям де-
струкции и стабилизации полимеров47). Отметим, что для определения
эффективности фосфитов в обрыве кинетических цепей при окислении
твердого полимера (100—130°) необходимо знать не только константу
скорости и элементарный механизм взаимодействия макрорадикала RO2

с фосфитом (которая характеризует кинетическую стадию), но и коэф-
фициент диффузии фосфита в твердом полимере (макродиффузионная
стадия).

В приведенном обзоре рассмотрены наиболее важные радикальные
реакции фосфитов и фосфинов, оценена их роль в процессах самоокисле-
ния в жидкой фазе и ингибированного окисления полимеров в расплавах
и дана их количественная кинетическая характеристика.

Нужно отметить, что для многих реакций количественные данные
очень противоречивы; часто это относится не только к кинетическим
константам, но даже к механизмам. Так, например, механизм обрыва
кинетических цепей окисления полипропилена ароматическими фосфи-
тами путем обмена радикалов будет справедлив лишь при условии, что
феноксильные радикалы не участвуют в продолжении цепей PhO+RH—>-
-vPhOH + R, а рекомбинируют со вторым перекисным радикалом. Расчет
показывает, что при 200° скорость первого пути исчезновения феноксиль- :
ных радикалов соизмерима со скоростью второго пути; можно лишь по- ;
лагать, что феноксильные радикалы исчезают путем диспропорциониро- j
вания до низкомолекулярных продуктов. Решение этих задач составляет \
важное звено в создании научных основ стабилизации полимеров фос- {
форорганическими соединениями. ;

|
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