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Изучен процесс медиаторного бездиафрагменного электросинтеза (анод – платина, катод – ни-
кель) дифенилфосфата из дифенилфосфита с использованием в качестве медиаторов галогенидов
щелочных металлов (KI, LiBr) в водно-органической (ацетонитрил, бензол) среде. Установлено, что
при пропускании через электролит 2 Ф электричества на 1 моль дифенилфосфита в реакционной
смеси фиксируются два фосфорсодержащих вещества – исходный дифенилфосфит и целевой ди-
фенилфосфат. Наибольшее содержание дифенилфосфата наблюдается при проведении электро-
синтеза в смеси вода–ацетонитрил–бензол. Обнаружено, что избыток протонов в электролите
ускоряет реакцию гидролиза исходного дифенилфосфита.
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ВВЕДЕНИЕ
Диалкилфосфиты обладают способностью к

таутомерному переходу из фосфитной формы I с
трехвалентным атомом фосфора к фосфонатной
II с четырехкоординированным фосфором (урав-
нение (1)).

(1)

Возможность равновесного сдвига из одной
формы в другую в зависимости от условий экспе-
римента обуславливает широкое синтетическое
применение диалкилфосфитов [1]. Это обстоя-
тельство, а также высокая лабильность связи фос-
фор–водород в таутомерной форме II послужили
причиной изучения электрохимических свойств
(RO)2P(O)H. Как было установлено, для синтеза
различных соединений диалкилфосфиты можно
использовать как в катодных [2–4], так и анодных
реакциях [6–14].

Катодные реакции основаны на способности
(RO)2P(O)H восстанавливаться на электродах из
переходных металлов (Pt, Ni, Fe, Cu) c выделени-
ем газообразного водорода и образованием ак-
тивного диалкилфосфит-аниона (уравнение (2)) [2].
Так, при катодном генерировании фосфит-анионов
в присутствии алкилгалогенидов были синтези-
рованы ряд алкилфосфонатов (уравнение (3)) [3].

Использование бездиафрагменного электролизе-
ра с растворимыми анодами приводит к получе-
нию солей диалкилфосфористых кислот (уравне-
ние (4)) [4].

(2)

(3)

(4)

R = Me, Et, Ph; R′ = Me, PhCH6; Hal = Cl, I;
M = анодно растворяющийся металл.

Известно, что диалкилфосфиты на платино-
вом электроде в обычной области анодных потен-
циалов (0.0–2.4 В относительно электрода срав-
нения Ag/Ag+ (0.1 М р-р в CH3CN)) не окисляют-
ся [5], поэтому для проведения анодных синтезов
с участием (RO)2P(O)H применяли непрямое
электроокисление. Были использованы три мето-
да: 1) получение активных замещенных фосфатов
(путем первоначального анодного генерирования
свободных галогенов или диродана, уравнение (5)),
реагирующих далее с нуклеофилами (вода, спир-
ты, амины, тиолы, дисульфиды). Такие реакции
подробно рассмотрены в обзоре [6]; 2) предвари-
тельный перевод диалкилфосфита в фосфитную
форму I обработкой щелочным металлом с после-
дующим электроокислением солей (RO)2POM
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(уравнение (6)). Таким способом были получены
арилфосфонаты [7, 8], пирофосфиты [9], стирил-
фосфонаты [10], гипофосфаты [11], алкилфосфо-
наты [12]; 3) получение диалкилфосфонильных
радикалов путем гомолитического разрыва связи
P–H фосфонатной формы II генерируемыми на
аноде катион-радикалами третичных фосфинов
(фосфитов) (уравнение (7)). Таким способом бы-
ло инициировано радикальное присоединение
диэтилфосфита к алкенам [13, 14].

(5)

(6)

(7)

Однако можно отметить, что вышеприведен-
ные примеры с участием (RO)2P(O)H в электро-
химическом синтезе практически всецело отно-
сятся к алкильным производным. Есть только од-
на публикация, относящаяся к катодному
синтезу фосфонатов по уравнению (3), где в каче-
стве одного из реагентов был использован дифе-
нилфосфит [3]. Тогда как наличие в (RO)2P(O)H
ароматических групп может изменить направле-
ние протекания электрохимических процессов за
счет электродной активации этих структурных
фрагментов. В связи с этим было предпринято
исследование возможности использования дифе-
нилфосфита (PhO)2P(O)H (III) в электрохимиче-
ских синтезах. Определенный интерес вызывает
разработка метода синтеза дифенилфосфата
(PhO)2P(O)OH, который находит применение как
катализатор процессов полимеризации [15, 16] и
при синтезе полимерных светодиодов [17]. Также
дифенилфосфат входит в состав ионной жидко-
сти, увеличивающей износостойкость стали [18].
Соли дифенилфосфата используются в качестве
катализатора синтеза молекулярных магнитов
[19] и входят в состав ингибиторов коррозии [20],
а эфирные производные широко применяются
как антипирены [21].

Химическими способами дифенилфосфат по-
лучают путем частичного гидролиза различных
фосфатов, например хлорфосфатов [22], амидо-
фосфатов [23] или третичных фосфитов общей
формулы (PhO)2P(O)(OX) (уходящей группой ОХ
может быть PhO [24], p-O2NC6H4 [25], R3SiO [26],
ArC(O)CH2O [27]). Однако в литературе отсут-

( ) ( )
( ) ( )

−⎯⎯⎯→ =
+ →

+ →

2e
2

22 2

2 2

2X X X Hal, SCN,
RO P(O)H X RO P(O)X HX,

RO P(O)X NuH RO P(O)Nu HX;
+

+

@

( ) ( )
( )

−
− −

⎯⎯⎯⎯→ ⎯⎯⎯⎯→

→ =i

2

e
2 21 2H M

2

RO POH M RO POM

RO PO , M Na, Li;

+ !

( ) ( )

−⎯⎯⎯→

+ →

i

i i

e
3 3

3 32 2

X P X P ,

X P RO P(O)H X P H RO P O,
X = Bu, -PrO; R =Et.

+
i

!

! !

ствуют сведения о получении дифенилфосфата
методом окисления, хотя для диалкилфосфитов
такие реакции описаны [28, 29]. Таким образом,
получение дифенилфосфата электрохимическим
способом из дифенилфосфита – это принципиаль-
но новый путь синтеза (не гидролиз, а окисление).

В данной публикации представлены результа-
ты по исследованию возможности электросинте-
за дифенилфосфата из (PhO)2P(O)H.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Электрохимические эксперименты проводили

в гальваностатическом режиме при таком значе-
нии силы тока, чтобы общее напряжение на ячей-
ке не превышало 10 В. Источником постоянного
тока служил потенциостат П5827М. Использова-
ли двухэлектродную ячейку без разделения анод-
ного и катодного пространств. Анодом служили
платиновый цилиндр (площадь рабочей поверх-
ности 37 см2), катодом – цилиндр из никеля, рас-
положенный коаксиально внутри анода с площа-
дью рабочей поверхности 30 см2. Во время элек-
тролиза электролит интенсивно перемешивали
магнитной мешалкой. ЯМР-спектры на ядрах 31Р
были получены на приборе “Varian Unity” на ра-
бочей частоте 121 МГц (внешний стандарт –
85%-ный раствор Н3РО4) в режимах как с развяз-
кой от протонов (ЯМР31Р), так и без развязки от
протонов (ЯМР31Р – {1H}). В работе были исполь-
зованы реактивы марки “ч” (фенол, трихлорид
фосфора, KI, LiBr), используемые без предвари-
тельной очистки. Бензол перегоняли над натри-
ем. Ацетонитрил дважды перегоняли над пента-
оксидом фосфора с небольшими добавками пер-
манганата калия.

Синтез дифенилфосфита (III). В круглодонной
колбе объемом 250 мл в 75 мл бензола растворяли
62 г (0.2 М) трифенилфосфита, полученного ра-
нее взаимодействием фенола с треххлористым
фосфором по методике, описанной в [30], затем
добавляли 24 мл 33% водного раствора соляной
кислоты [31]. Реакционную смесь кипятили 3 ч,
далее отгоняли легколетучие примеси в вакууме
водоструйного насоса. Оставшаяся вязкая жид-
кость представляет собой дифенилфосфит (37.4 г,
выход по веществу 80%): δР = 0.5 м. д.,
JPH = 740 Гц, кип Т = 152–155оС (0.2 мм рт. ст.),

 = 1.5570. Литературные данные: δР = 0.5 м. д.,
JPH = 740 Гц [32], кип Т = 145–148оС (0.15 мм рт. ст.),

 = 1.5570 [33].
Условия электрохимических экспериментов с

участием галогенидов щелочных металлов. Рабо-
чий раствор, общим объемом приблизительно
20 мл, готовили растворением в водно-органиче-

20
dn

20
dn
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ской среде (ацетонитрил, бензол) 3.5 г III (0.015 М)
и небольших количеств KI или LiBr (условия
электролиза и количества веществ, составляю-
щих электролит, приведены в табл. 1). По оконча-
нии электролиза реакционную смесь обрабатыва-
ли трижды 20 мл бензола, затем в делительной во-
ронке отделяли водный слой от органического.
Объединенный органический слой упаривали,
остаток взвешивали, состав идентифицировали с
помощью метода ЯМР31Р путем сравнения значе-
ний химсдвигов δР, полученных в экспериментах,
с известными литературными величинами [32].
Дифенилфосфат (перекристаллизован из смеси
хлористого метилена с гексаном): δР – 12 м. д.;
пл Т = 68–70°С. Литературные данные: δР – 12 м. д.
[32]; пл Т = 69–70°С [24]. Результаты обобщены в
табл. 1.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Поскольку (PhO)2P(O)H при обычных анод-

ных потенциалах не окисляется, то для вовлече-
ния III в электрохимический процесс нами был
выбран метод непрямого электроокисления с ис-
пользованием медиаторной системы галогенид-
ионы/галоген (уравнение (5)).

При получении дифенилфосфата (IV) из III в
ходе электролиза должно образовываться значи-
тельное количество галогенводорода (уравнение (5),
NuH = H2O), поэтому представляется целесооб-
разным использование бездиафрагменного элек-
тролизера, в котором катодный процесс будет за-
действован для удаления появляющихся в раство-
ре протонов. В этом случае суммарная схема
процесса электросинтеза может быть представле-
на уравнением (8).

(8)

Согласно уравнению (8), для получения одно-
го моля VI необходимо затратить 2 Ф электриче-
ства, а присутствие медиатора нужно в мини-
мальном количестве, только для инициирования
процесса и увеличения электропроводности рас-
твора. Исходя из вышесказанного, при препара-
тивном электросинтезе дифенилфосфата IV была
использована бездиафрагменная электрохимиче-
ская ячейка с анодом из платины и никелевым ка-
тодом. В качестве медиаторов были выбраны со-
ли щелочных металлов (KI и LiBr), аналогично
методу синтеза диалкилфосфорных кислот, опи-
санному в работе [34]. Однако в отличие от мето-
дики, принятой в работе [34], электролиз прово-
дили не в водной, а в водно-органической (ацето-
нитрил, бензол) среде, поскольку исходное
вещество III плохо растворимо в воде. Электро-
лиз проводили при таком максимальном значе-
нии силы тока, чтобы напряжение на ячейке не
превышало 10 В. Результаты экспериментов (со-
став электролита, условия электролиза и состав
реакционной смеси после электролиза) представ-
лены в табл. 1.

Как видно из табл. 1, после пропускания через
раствор электролита 2 Ф электричества в реакци-
онной смеси, по данным ЯМР 31Р, присутствуют
лишь два фосфорных соединения – исходный
фосфит III (приблизительно 20% от первоначаль-
ного количества) и целевой продукт IV. Монофе-
нилфосфата (PhO)(HO)P(O)OH (δР = –6 м. д.
[30]), продукта частичного гидролиза III, анало-
гичного обнаруженным в ряде экспериментов
при электросинтезе диалкилфосфатов [34], в ре-
акционной смеси не зафиксировано. Наличие III
показывает, что часть электричества затрачива-
лось не только на синтез IV (уравнение (8)), но и
на иной процесс. Наиболее вероятно, что это
процесс взаимодействия галогенов, генерируе-
мых на аноде, с водой (уравнение (9)).

(9)

Изменение соотношения компонентов среды
(вода–ацетонитрил) практически не оказывает ни-
какого влияния на ход процесса (табл. 1, № 1, 2).
Относительное содержание целевого продукта в
реакционной смеси (табл. 1, № 1, 4) несколько
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выше при использовании бромида лития, что
объясняется, вероятно, более быстрым реагиро-
ванием Br2 с III по сравнению с I2.

Поскольку продукты электросинтеза далее от-
деляются от электролита экстракцией бензолом,
то с целью упрощения процесса (быстрое отделе-
ние III и IV от галогенидов после электролиза)
было проведено электроокисление медиаторной
системой X–/X2 соединения III в водно-бензоль-
ной среде (табл. 1, № 5). Однако попытка прове-
дения электролиза в среде вода–бензол оказалось
не совсем удачной. Процесс сопровождался пас-
сивацией, что приводило к значительному повы-
шению напряжения на ячейке. Так удалось про-
пустить через электролит при предельном напря-
жении на ячейке, равном 10 В, лишь 1 Ф
электричества, что привело к уменьшению кон-

версии III. Кроме того, снизилось и соотношение
выделенных после электролиза веществ (IV/III).
Это связано, вероятно, с несколькими причина-
ми. Во-первых, увеличением сопротивления рас-
твора при добавлении бензола. Во-вторых, обра-
зованием двухфазной системы, в которой кон-
центрация III в приэлектродном слое была
понижена вследствие лучшей растворимости в
бензоле. Очевидно, что одно из основных усло-
вий повышения эффективности процесса элек-
тросинтеза дифенилфосфата является гомоген-
ность электролита, что обеспечивается добавле-
нием в раствор ацетонитрила. Так, наибольшие
выходы IV наблюдались в электролите, содержа-
щем, кроме воды и галогенидов, еще и ацетонит-
рил с бензолом (табл. 1, № 6). По-видимому, та-
кая смесь, будучи гомогенной, способствует бо-

Таблица 1. Результаты препаративного электросинтеза дифенилфосфата (IV). Медиатор – галогениды щелочных
металлов

Примечания: 1) величину определяли делением общего количества пропущенного электричества на концентрацию исходно-
го дифенилфосфита (0,015 М); 2) определяли по отношению интенсивностей сигналов продуктов электролиза (бензольный
экстракт) в спектре ЯМР 31Р (III, δР = 0.5 м. д., JPH = 740 Гц; IV, δР = –12 м. д.).

№ Электролит
Условия электролиза Реакционная смесь 

после электролиза

J, мА F1, Кл/моль cоотношение IV/III2

1
CH3CN (15 мл)
H2O (5 мл)
KI (1 г)

250 2.0 2.6

2
CH3CN (5 мл)
H2O (15 мл)
KI (1 г)

250 2.0 2.7

3

CH3CN (6 мл)
H2O (6 мл)
C6H6 (8 мл)
KI (1 г)

100 2.0 2.9

4
CH3CN (15 мл)
H2O (5 мл)
LiBr (0.5 г)

250 2.0 3.3

5
C6H6 (10 мл)
H2O (10 мл)
LiBr (0.5 г)

100 1.0 1.0

6

CH3CN (6 мл)
H2O (6 мл)
C6H6 (8 мл)
LiBr (0.5 г)

100 2.0 3.5
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лее быстрой скорости реагирования III с
галогеном благодаря наличию бензола.

Галогенводороды, обладающие хорошей элек-
тропроводностью в воде, легко удаляются из ре-
акционной смеси при упаривании растворите-
лей, что является определенным преимуществом
при очистке продуктов электросинтеза. Поэтому
представлялось целесообразным изучить процесс
электросинтеза IV с использованием в качестве ме-
диаторов галогенводородов HX (X = Cl, Br, I). Одна-
ко проведенные нами эксперименты, в которых
галогениды щелочных металлов были заменены
галогенводородными кислотами, оказались не-
удачными. В ходе этих электрохимических процес-
сов вместо ожидаемого дифенилфосфата были вы-
делены продукты гидролиза соединения III – фе-
нол и фосфористая кислота. Вероятно, избыток
протонов, присутствующих в электролите при
проведении электросинтеза в экспериментах с
НХ, значительно ускоряет гидролиз исходного ди-
фенилфосфита. Отсутствие фенола и фосфори-
стой кислоты в экспериментах с KI и LiBr (табл. 1)
служит косвенным доказательством того, что ка-
тодный процесс заключается в быстром удалении
протонов из электролита за счет электродного
восстановления до водорода (уравнение (8)).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Таким образом, при изучении процесса элек-

троокисления дифенилфосфита в водно-органи-
ческой (ацетонитрил, бензол) среде с использова-
нием в качестве медиаторов галогенидов щелоч-
ных металлов (KI, LiBr) было установлено, что
генерируемые на платиновом аноде в результате
электродного окисления молекулы галогенов X2
взаимодействуют как с водой, так и исходным ди-
фенилфосфитом с образованием галогенфосфа-
та. Галогенфосфат далее быстро гидролизуется до
целевого продукта – дифенилфосфата. Было об-
наружено, что при избытке в электролите прото-
нов в случае проведения электросинтеза дифе-
нилфосфата с использованием в качестве медиа-
торов галогенводородных кислот НХ электролиз
сопровождается гидролизом исходного дифенил-
фосфита. Роль катодного процесса заключается в
электровосстановлении образующихся в после-
дующих химических реакциях X2 с водой и
(PhO)2P(O)H протонов на никелевом электроде
до молекулярного водорода, что предотвращает
закисление электролита и последующий гидро-
лиз исходного соединения. Обнаружено, что наи-
большее содержание дифенилфосфата в реакци-
онной смеси наблюдается при проведении элек-
тролиза в смеси растворителей (вода–бензол–
ацетонитрил), в которой бензол способствует
лучшей растворимости дифенилфосфита в элек-

тролите, а ацетонитрил служит для создания го-
могенности среды.
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