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Олигомерные арилоксициклотрифосфазены со смешанными функциональными группами синте-
зированы взаимодействием гексахлорциклотрифосфазена и двух фенолов – метил-4-гидроксибен-
зоата (парабен) и 4-аллил-2-метоксифенола (эвгенол) с различной последовательностью их введе-
ния. Гидролизом сложноэфирных групп арилоксициклотрифосфазенов получены соответствую-
щие карбокси-феноксициклофосфазены, а окислением аллильных групп м-хлорнадбензойной
кислотой – эпоксидные производные. Найдены оптимальные условия указанных превращений
строение образующихся олигомеров установлено спектроскопией ЯМР 1Н и ЯМР 31Р, а также ме-
тодом MALDI-TOF-масс-спектрометрии.

DOI: 10.31857/S2308113922700267

В последние годы синтезированы многочис-
ленные функциональные олигоциклотрифосфа-
зены, содержащие в связанных с атомами фосфора
ароматических радикалах различные функцио-
нальные группы ‒ гидроксиарилоксидные [1‒6],
эпоксидные [7‒9] и другие [10].

Многие из этих соединений находят примене-
ние для синтеза полимеров и модификаторов по-
лимерных композиционных материалов. В по-
следнем случае функциональные олигофосфазены
используют для улучшения механических и физи-
ко-химических характеристик отвержденных по-
лимерных композиционных материалов за счет
регулирования параметров образующейся сетки.

Не менее важным является также взаимодей-
ствия связующего с поверхностью наполнителя,
которые можно изменять природой и числом
функциональных групп, влияющих на межфазные
процессы в системе наполнитель‒связующее.

Цель настоящей работы – синтез олигомер-
ных арилоксициклотрифосфазенов, содержащих
в составе молекул одновременно различные
функциональные группы, а также изучение неко-
торых превращений этих групп.

На схеме представлены исследованные реак-
ции гексахлорциклотрифосфазена и двух исход-

ных фенолов – метилгидроксибензоата (парабен,
ParOH) и 4-алилл-2-метоксифенола (эвгенол,
EvgOH) с различной последовательностью их
введения в реакционную смесь.

Для удобства в схеме и последующем изложе-
нии метилпарабен и эвгенол представлены фор-
мулами ParOH и EvgOH соответственно (см. схему).

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Исходные реагенты

Гексахлорциклотрифосфазен – белое кри-
сталлическое вещество (Tпл = 113.0°С; спектр
ЯМР 31P – синглет с δP = 19.9 м.д.) очищали пере-
кристаллизацией из гексана.

4-Гидроксиметилбензоат (парабен) – белое
кристаллическое вещество с характерным запа-
хом (Ткип= 275°С, Tпл = 125°С), продукт компании
“Acros”, CAS 99-76-3.

4-Аллил-2-метоксифенол (эвгенол) – бесцвет-
ная, желтеющая на воздухе жидкость с сильным
запахом гвоздики (Ткип = 252.7°C), очищали пере-
гонкой под вакуумом.
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Трет-бутанол – при комнатной температуре
бесцветные легкоплавкие ромбические кристал-
лы (Tпл = 25.5°С; Ткип = 82.2°С), продукт фирмы
“Компонент-реактив”.

м-Хлорнадбензойная кислота – бесцветные
кристаллы (Тпл = 69‒71°C), содержание воды
3‒5%, продукт компании “Acros Organics”, CAS
937-14-4.

Натрий металлический – серебристо-белый
металл (Тпл = 97°C), продукт компании “НеваРе-
актив”, CAS 7440-23-5.

Карбонат калия – белое кристаллическое ве-
щество перед использованием высушивали на-
греванием под вакуумом.

Органические растворители очищали соглас-
но известным методикам.

Методики синтеза

Синтез трис-(4-метил-карбоксифенокси)-трис-(4-
аллил-2-метоксифенокси)циклотрифосфазена (IIIа) с
первоначальным введением парабена. В трехгор-
лую колбу объемом 250 мл, снабженную механи-
ческим перемешивающим устройством, термо-
метром и обратным холодильником, загружали
5.0 г (0.0144 моля) гексахлорциклотрифосфазена,
6.57 г (0.0431 моля) парабена, 5.96 г (0.0431 моля)
карбоната калия и 100 мл ацетона. Реакцию вели
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в течение 2 ч при 64°С и постоянном перемеши-
вании, получая раствор соединения I (схема).

В отдельной колбе готовили фенолят эвгенола
на основе 7.08 г (0.0431 моля) эвгенола и 0.99 г
(0.0431 моля) металлического натрия в 50 мл ди-
оксана. После полного растворения натрия рас-
твор натриевой соли эвгенола добавляли к ранее
подготовленному раствору I и перемешивали
смесь при 102°С в течение 8 ч.

По окончании процесса реакционную смесь
фильтровали, растворители удаляли при пони-
женном давлении и обрабатывали остаток избыт-
ком дистиллированной воды для удаления хлори-
да натрия и непрореагировавшего фенолята.
Продукт растворяли в CH2Cl2, сушили безводным
сульфатом магния, растворитель отгоняли, оста-
ток досушивали в вакууме до постоянной массы.
Выход соединения IIIа составил 10.67 г (70%).

Синтез трис-(4-аллил-2-метоксифенокси)-трис-
(4-метилкарбоксифенокси)циклотрифосфазена (IIIб).
В трехгорлую колбу объемом 250 мл, снабженную
механическим перемешивающим устройством,
термометром и обратным холодильником вводи-
ли 150 мл диоксана, 7.08 г (0.04310 моля) эвгенола
и 0.99 г (0.0431моля) металлического натрия. Ре-
акционную массу перемешивали при комнатной
температуре до полного растворения натрия и до-
бавляли 5 г (0.0144 моля) гексахлорциклотрифос-
фазена. Реакционную смесь нагревали до 102°С и
перемешивали в течение 5 ч.

По окончании реакции полученную смесь
фильтровали, растворитель удаляли при пони-
женном давлении и остаток сушили в вакууме до
постоянной массы, выход соединения II равен 82%.

Полученное соединение II растворяли в 100 мл
ацетона и добавляли натрий-парабен 12.5 г
(0.0718 моля). Реакцию вели при 64°С в течение
8 ч. Образовавшуюся смесь фильтровали, раство-
ритель удаляли при пониженном давлении и об-
рабатывали остаток избытком дистиллированной
воды для удаления хлорида натрия и избытка фе-
нолята. Продукт растворяли в CH2Cl2, осушали
безводным сульфатом магния, растворитель отго-
няли и после выдерживания в вакууме получили
8.8 г соединения IIIб с выходом 75%.

Синтез трис-(4-карбоксифенокси)-трис-(4-ал-
лил-2-метоксифенокси)циклотрифосфазена (IV).
В трехгорлую круглодонную колбу, снабженную
механическим перемешивающим устройством и
обратным холодильником, загружали 23.6 г
трет-бутоксида натрия (0.2454 моля) и 150 мл
ТГФ. Полученный раствор охлаждали до 0°C.

Второй раствор готовили в конической колбе,
используя 5 г соединения IIIа (0.00464 моля) и
50 мл ТГФ.

К первому раствору добавляли 1 мл дистилли-
рованной воды и затем вводили второй раствор,

реакционную смесь перемешивали 2 ч при ком-
натной температуре.

По окончании реакции смесь высаждали в
1000 мл воды при перемешивании и капельном
добавлении HCl до кислой среды. Осадок от-
фильтровывали и многократно промывали ди-
стиллированной водой, после чего сушили в ва-
кууме до постоянной массы.

Продукт очищали многократным промывани-
ем дистиллированной водой. Выход соединения IV
составил 58% (2.8 г).

Синтез трис-(4-эпокси-2-метоксифенокси)-трис-
(4-метилкарбоксифенокси)циклотрифосфазена (V).
В двугорлую колбу, снабженную дефлегматором
и магнитной мешалкой, загружали 2 г (0.00186 моля)
соединения IIIб и растворяли его в 10 мл хлори-
стого метилена. К раствору при перемешивании
добавляли по каплям 3.72 г (0.021 моля) м-хлор-
надбензойной кислоты предварительно раство-
ренной в 20 мл хлористого метилена. Реакцию ве-
ли при 25°С в течение 40 ч, затем реакционную
массу промывали водным раствором сульфита
натрия, соды, затем дистиллированной водой и
сушили прокаленным сульфатом магния. После
отгонки хлористого метилена продукт сушили
при 40°С в вакууме до постоянной массы. Полу-
чили 1.4 г соединения V в виде желтого твердого
продукта, выход 72%.

Методы исследования

Спектры ЯМР 31P и ЯМР 1H снимали при 25°C
на спектрометре “Bruker CXP– 360” в различных
растворителях (ацетон, диоксан, d-хлорформ)
при частоте 81 и 200 МГц соответственно. В каче-
стве внутренних стандартов использовали сигна-
лы растворителей, химические сдвиги рассчиты-
вали относительно стандартов – тетраметилсила-
на (ЯМР 1Н) и 80%-ной фосфорной кислоты
(ЯМР 31Р).

Масс-спектрометрический анализ (MALDI-TOF)
проводили на приборе “Bruker Auto Flex II”.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Условия реакций, выход и основные парамет-

ры спектров ЯМР 31P представлены в табл. 1. Ми-
нимальный выход (58%) наблюдается при синте-
зе соединения IV обработкой IIIa трет-бутано-
лом натрия.

Промежуточные триарилокситрихлорцикло-
трифосфазены I и II представляют собой смеси
ди-, три- и тетразамещенных фосфазеновых цик-
лов в которых, по данным спектров ЯМР 31P (рис. 1),
преобладают тризамещенные соединения с соот-
ветствущим синглетным сигналом в области δP =
= 17‒18 м. д. Интенсивность сигналов систем А2В
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и АВ2, относящихся к ди- и тетразаменным ари-
локсихлорциклотрифосфазенам, суммарно не
превышает 10%.

Последующее замещение остаточных атомов
хлора в соединениях I и II на другие фенолы
(EvgOH в случае IIIa и ParOH при синтезе IIIб)

Таблица 1. Условия синтеза, выход продуктов и данные их спектров ЯМР 31P

Соединение
Условия синтеза

Выход, % ЯМР 31P δP, м.д.
растворитель T,°C время, ч

I Ацетон 64 2 86 17‒18 (основной синглетный сигнал)
II Диоксан 102 5 82 То же

IIIа Диоксан 102 8 70 10.4
IIIб Ацетон 64 8 75 10.4
IV ТГФ 25 3 58 9.0
V CH2Cl2 25 40 72 9.8

Рис. 1. Спектры ЯМР 31P соединений I, II, IIIа и IIIб.
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Рис. 2. MALDI-TOF масс-спектры соединений IIIа и IIIб.
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IIIб

протекает в мягких условиях с образованием пол-
ностью замещенных циклических структур.

Спектр ЯМР 31P соединений IIIa и IIIб полно-
стью идентичны и содержат синглетный сигнал

при δp = 10.4 м.д., что свидетельствует об отсут-
ствии побочных превращений. В то же время ла-
зерные масс спектры соединения IIIа и IIIб (рис. 2)
несколько различаются. В случае реакции проме-
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жуточного соединения I с EvgONa образующийся
продукт IIIа содержит три соединения общей
формулы P3N3(OPar)n(OEvg)6 – n с n = 4 (≈ 7%),
n = 3 (51% вместе с Na+) и n = 2 (≈ 42%). MALDI-

масс-спектр продукта взаимодействия II с ParONa
(синтез соединения IIIб) содержит всего четыре
пика, соответствующих двум соединениям с вклю-
чением катионизированных ионом Na+ форм
указанной выше формулы с n = 3 (43%) и n = 2
(57%).

Химические превращения функциональных
групп проводили на примере соединений IIIа об-
работкой его трет-бутилатом Na (синтез соеди-
нения IV) или эпоксидированием алильных
групп м-хлорнадбензойной кислотой (синтез со-
единения V) по известным методикам. Перевод
сложноэфирных групп в карбоксильные во фраг-
ментах ParO проходит с образованием преимуще-
ственно двух соединений общей формулы
P3N3(PhCOOH)n(OEvg)6 – n, n = 3 (≈24%) и n = 2
(≈76%).

Необычным здесь является увеличенное коли-
чество эвгенольных радикалов в исходном соеди-
нении IIIа и образовавшемся из него продукте IV
с 57 до 76% за счет понижения доли парабеновых
остатков с 43 до 24 мас. %. Данный факт может
быть связан с побочными превращениями слож-
ноэфирных групп при их реакции с трет-бутила-
том натрия и уменьшениям относительной доли
карбоксильных групп в ароматических радика-
лах. Это предположение подтверждает понижен-
ный выход соединения IV (58%, табл. 1) по срав-
нению с расчетным.

Нельзя также исключить возможность замены
части парабеновых фрагментов на эвгенольные
реакцией переарилирования, при этом значения
сигналов атомов фосфора в фосфазеновых цик-
лах не изменяются и составляют ~9.8 м.д (рис. 3).

Более сложным является состав продукта V,
полученного окислением пропиленовых групп в
соединении IIIб м-хлорнадбензойной кислотой
(рис. 4). Как видно из табл. 2 в составе соедине-
ния V в большинстве случаев присутствует три ти-
па соединений, большинство которых содержит
2‒3 остатка парабена, 1‒4 неконвертированных
эвгенольных радикала и от 1 до 4 эпоксидных
групп. Вместе с тем в соединении V содержится
до 14% продуктов присоединения к эпоксидным
группам воды и образовавшейся м-хлорбензой-
ной кислоты.

Протекание указанных побочных реакций бы-
ло установлено ранее при эпоксидировании эвге-
нольных производных гексахлорциклотрифос-
фазена и высших циклофосфазенов [10].

Из данных табл. 2 можно сделать следующие
заключения. Во-первых, при увеличении моль-
ного избытка м-хлорнадбензойной кислоты: IIIб
до 12 : 1 в составе обнаружено два основных со-
единения с m/z = 1127 и 1155, содержащие три и
четыре эпоксидные группы соответственно.

Во-вторых, в большем избытке надкислоты в
составе образующегося соединения V в его соста-

Рис. 3. Спектры ЯМР 31P соединений IV и V.
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Рис. 4. MALDI-TOF масс-спектры соединений IV (а) и V (б, в). Продукт V получен при мольном соотношении IIIб :
надкислота = 1 : 6 (б) и 1 : 12 (в). Значения радикалов Ar и Ar' указаны в табл. 2.
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Таблица 2. Основные соединения в продуктах V по данным MALDI-TOF масс-спектрометрии

* Ar = .

** Ar+ Na+.

***  и .

Значения m/z
Число остатков фенолов в формулах 

соединений

Относительное содержание 
(%) соединений в смеси при 
мольном соотношении IIIб : 

надкислотанайдено
расчитано по 

формулам 
соединений ParO EvgO Ar* 1 : 6 1 : 12

1078 1077 3 3 ‒ 6 ‒

1090 1089 2 4 ‒ 8 ‒

1094 1093 3 2 1 4 ‒

1110 1109 3 1 2 14 ‒

1122 1121 2 2 2 7 ‒

1126 1125 3 ‒ 3 15 38

1148** 1148 3 3 ‒ 4 ‒

1138 1137 2 1 3 17 ‒

1160** 1160 2 1 3 5 ‒

1154 1153 2 ‒ 4 15 48

1176** 1176 2 ‒ 4 5 ‒

1282‒1309 Побочные соединения *** ‒ до 14%

O

OH3C

CH2 CH CH2

O

O

OH3C

CH2 CH CH2

OH OH
O

OH3C

CH2 CH CH2

OH

O C
O

C6H4Cl

ве появляются до 14% указанных выше продуктов
побочных превращений. Это обусловлено, с од-
ной стороны, наличием в реакционной смеси
большего количества воды, вносимой вместе с
надкислотой, а, с другой, ‒ более высоким содер-
жанием эпоксидных групп (табл. 2).

Аналогично избыток надкислоты оказывает
влияние на взаимодействие эпоксигрупп с обра-
зующейся при окислении м-хлорбензойной кис-
лотой.

Соединения IV и V с карбоксильными и эпок-
сидными группами могут быть использованы для
модификации связующих полимерных компози-
ционных материалов с целью регулирования фи-
зико-химических и механических характеристик

последних, а также для улучшения огнестойко-
сти. Например, самоотвержденная при 200°С
равновесовая смесь IV и V с количественным со-
держанием гель-фракции содержит более 8%
фосфора и является полностью негорючей.

Работа выполнена при финансовой поддержке
Министерства науки и высшего образования
Российской Федерации в рамках государственно-
го задания (проект № FSSM-2022-0010).
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