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Аннотация

Исследованы реакции трициклогексилфосфина с рядом непредельных моно- и ди-
карбоновых кислот. Продукты большинства реакций выделены и охарактеризованы, в
том числе и методом рентгеноструктурного анализа. Стабильность некоторых полу-
ченных карбоксилатных фосфабетаинов была оценена термографически совмещенным
методом термогравиметрии и дифференциальной сканирующей калориметрии

Ключевые слова: карбоксилатные фосфабетаины, третичные фосфины, непредель-
ные карбоновые кислоты, синтез, рентгеноструктурный анализ.

Введение

Химия фосфабетаинов – это относительно молодая и быстро развивающая-
ся область химии элементоорганических соединений. Большой интерес к этой
области знаний обусловлен прежде всего широким разнообразием практически
полезных свойств бетаинов и их широким спектром биологической активности.

В последнее десятилетие в Казанском государственном университете был
выполнен ряд работ в области синтеза, изучения строения и реакционной спо-
собности карбоксилатных фосфабетаинов [1–9] на основе третичных фосфинов
(трифенил-, трибутил- и метилдифенилфосфины) и непредельных моно- и ди-
карбоновых кислот:
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Методами ИК- и ЯМР-спектроскопии, рентгеноструктурного анализа и
квантовой химии подтверждено строение полученных фосфонийэтилкарбокси-
латов. Изучена кинетика и механизм некоторых реакций и установлена сущест-
венная роль протонодонорных реагентов и растворителей в стабилизации фос-
фабетаиновых структур.
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Целью данной работы было экспериментальное исследование образования
новых фосфабетаинов на основе не изученного ранее в подобных реакциях
трициклогексилфосфина и непредельных моно- и дикарбоновых кислот.

Трициклогексилфосфин был выбран в качестве объекта настоящего иссле-
дования как потенциально наиболее сильный по своим нуклеофильным свой-
ствам по сравнению с изученными ранее трифенил-, метилдифенил- и трибу-
тилфосфином, поведение которых в реакциях с непредельными карбоновыми
кислотами заметно различалось.

Результаты и обсуждение

Были изучены реакции трициклогексилфосфина с рядом монокарбоновых
кислот: акриловой, метакриловой, кротоновой, коричной, пропиоловой, а также
с дикарбоновой малеиновой кислотой. Эти реакции протекают существенно
медленнее по сравнению с аналогичными реакциями других указанных выше
фосфинов. Во всех случаях в реакционной смеси присутствовали примеси
фосфиноксида. Однако нам удалось выделить и охарактеризовать целевые про-
дукты (табл. 1).

Реакция трициклогексилфосфина с акриловой кислотой протекает в смеси
ацетонитрила и бензола при комнатной температуре. В спектре ЯМР 31P реак-
ционной смеси присутствуют сигналы как фосфабетаина, так и соответствую-
щего фосфиноксида. При обработке реакционной смеси диэтиловым эфиром
наблюдается выпадение кристаллов, устойчивых на воздухе.

(C6H11)3P  CH2 CH C
O

OH
(C6H11)3P CH2CH2 C

O

O
1

Фосфабетаин 1 был изучен методом ДСК-ТГ. По данным соответствующей
дериватограммы (рис. 1) молекула трициклогексил-фосфонийэтилкарбоксилата
стабилизирована одной молекулой воды, о чем свидетельствуют эндоэффекты
при 74.2 °C, 94.1 °C и 119.5 °C, сопровождающиеся потерей массы в количест-
ве 3.68%, что свидетельствует об отщеплении легкой молекулы с массой около
14 углеродных единиц при общей молекулярной массе гидратированного бе-
таина 370 углеродных единиц. В пределах точности данного метода это как раз
соответствует потере одной молекулы воды.

Состав полученного карбоксилатного фосфабетаина подтвержден элемент-
ным анализом. Найдено, %: С 67.67, H 10.96, P 8.23. Вычислено, %: С 68.10,
H 10.54, P 8.37. Стабилизация кабоксилатных фосфабетаинов молекулой воды
ранее уже неоднократно отмечалась в работах нашей группы [1–8].

Метакриловая кислота реагирует с трициклогексилфосфином аналогич-
но. Однако выделить устойчивые на воздухе кристаллы при обработке реакци-
онной смеси диэтиловым эфиром не удалось. Кристаллы фосфабетаина 2 ста-
бильны лишь под слоем растворителя. Вне растворителя продукт представляет
собой вязкое масло. ЯМР 31Р-спектр реакционной смеси представлен  на  рис. 2.



Ю.В. БАХТИЯРОВА и др.44

Ри
с.

 1
. Д

ер
ив
ат
ог
ра
мм

а 
/Т
ГД

С
К

 ф
ос
фа
бе
та
ин
а 

1



ТРИЦИКЛОГЕКСИЛФОСФИН В РЕАКЦИЯХ… 45

Табл. 1
Характеристика карбоксилатных фосфабетаинов на основе трициклогексилфосфина и
непредельных карбоновых кислот

Карбоксилатные фосфабетаины νСОО¯, см–1 νСООH, см–1 δР, м. д. Тпл,  °С

(C6H11)3P CH2CH2 C
O

O
1

1600 – 33.7 200.3

(C6H11)3P CH2CH2 C
O

OCH32
1600 – 33.7

Неустой-
чевые

кристал-
лы

CH(C6H11)3P CH2 C
O

OCH33
1600 1750 34.7 154.5

CH(C6H11)3P CH2 C
O

OPh4

1600 – 33.2 271.4

(C6H11)3P CH CH C
O

O
5

1600 1750 30.05 280.1
(Тразл)

6

(C6H11)3P CH
CH2

C

C
O

O

O

H

O

1620 1740 33.26 206.7

Как видно из спектра, наряду с целевым продуктом (δР 33.7 м. д.) в реакцион-
ной смеси присутствует небольшое количество фосфиноксида с δР 49.3 м. д.

(C6H11)3P  CH2 CH C
O

OHCH3

(C6H11)3P CH2CH2 C
O

OCH32

Кротоновая кислота реагирует с трициклогексилфосфином в смеси аце-
тонитрила и бензола при комнатной температуре. Реакция протекает очень
медленно, при отгонке растворителя из реакционной смеси выпадают кристал-
лы. По данным ИК- и ЯМР-спектроскопии полученные кристаллы представля-
ют собой целевой продукт 3:

CH CH C
O

OH
CH3(C6H11)3P + CH(C6H11)3P CH2 C

O

OCH33
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Рис. 2. Cпектр ЯМР ³¹P (CH3CN, 300 МГц) реакционной смеси, содержащей бетаин 2

В ИК-спектре этого продукта отчетливо фиксируется характеристичная
полоса поглощения карбоксилат-аниона в области 1600 см–1, химический сдвиг
ядра фосфора лежит в области 34 м. д., что полностью соответствует предпола-
гаемой бетаиновой структуре. В реакционной смеси после выделения кристал-
лов по данным ИК- и ЯМР 31Р-спектроскопии остается небольшое количество
трициклогексилфосфиноксида. По данным РСА (рис. 3) молекула бетаина 3 в
кристалле стабилизирована молекулой кротоновой кислоты. Однако следует
обратить особое внимание на тот факт, что в этом случае, в отличие от всех
предыдущих аналогичных случаев, наблюдавшихся нами ранее [1–4], не про-
исходит переноса протона от стабилизирующей молекулы карбоновой кислоты
на карбоксилатную группу фосфабетаина. Фиксируется лишь образование
прочной водородной связи. Очевидно, это связано с тем, что кислотные свой-
ства кротоновой кислоты выражены слабее, чем у соответствующего протони-
рованного фосфабетаина 3.

Реакция трициклогексилфосфина с коричной кислотой также протекает
очень медленно. В этом случае нам также удалось получить устойчивые кри-
сталлы белого цвета с Тпл 281.4 °С. Выход продукта реакции составил 80%. Со-
гласно спектральным данным в реакционной смеси также присутствовал соот-
ветствующий фосфиноксид (приблизительно 8%). В ИК-спектре получен-ного
бетаина отчетливо фиксируется полоса поглощения в карбоксилатной области
при 1600 см–1, химический сдвиг ядра фосфора составляет 33.2 м. д. Структура
данного фосфабетаина также подтверждена методом РСА (рис. 4).

CH CH C
O

OH
Ph(C6H11)3P + CH(C6H11)3P CH2 C

O

OPh4
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Рис. 3. Молекулярная структура карбоксилатного фосфабетаина 3

Рис. 4. Молекулярная структура бетаина 4

Трициклогексилфосфин реагирует с пропиоловой кислотой в смеси аце-
тонитрила и бензола с образованием кристаллического продукта, который уда-
лось выделить и охарактеризовать спектральными методами. Полученные кри-
сталлы представляют собой продукт 5. В реакционной смеси также присутст-
вует очень незначительное количество трициклогексилфосфиноксида:

(C6H11)3P          (C6H11)3P CH CH C
O

O
HC C C

O

OH HO
C

O
C CH

5
Продукт реакции представляет собой белый порошок с Tразл 280.1 °C.
В ИК-спектре полученного соединения (рис. 5), помимо полосы поглоще-

ния карбоксилатной группы в области 1600 см–1, присутствует и полоса погло-
щения карбоксильной группы в области 1750 см–1, а также полоса поглощения
С≡С-связи в области 2100 см–1 и гидроксильной группы при 3400 см–1, что сви-
детельствует о стабилизации фосфабетаина молекулой пропиоловой кислоты.
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Рис. 5. ИК-спектр (вазелиновое масло) продукта реакции трициклогексилфосфина
с пропиоловой кислотой

По данным ДСК-ТГ (рис. 6) можно сделать подобный вывод. Так, эндоэф-
фекты с максимумами при 153.8 °C и 161.2 °C сопровождаются потерей массы
в количестве 17.93% (при общей молекулярной массе продукта 420 у. е.), соот-
ветствующей отщеплению и испарению молекулы с массой 73 углеродных еди-
ницы, что в пределах точности метода соответствует одной молекуле пропио-
ловой кислоты (70 у. е.).

Следующий эндоэффект с максимумом при 280.1 °C сопровождается поте-
рей массы в количестве 57.96%, что соответствует полному разрушению моле-
кулярного остова фосфабетаина 5. Таким образом, температура 280.1 °C является
не температурой плавления, а температурой разложения полученного бетаина.

Данные элементного анализа также подтверждают сделанный выше вывод
о составе полученного карбоксилатного фосфабетаина 5. Найдено, %: С 70.18,
H 8.95, P 6.95. Вычислено, %: С 68.55, H 8.87, P 7.37.

Реакция трициклогексилфосфина с дикарбоновой малеиновой кислотой
протекает аналогично подобным реакциям трибутил-, трифенил- и метилдифе-
нилфосфина. Данная реакция проводилась в смеси ацетонитрила и бензола.
Был получен стабильный кристаллический продукт с Тпл 206.7 °С (с разл.).

6+(C6H11)3P
(C6H11)3P CH

CH2

C

C
O
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Рис. 7. ИК-спектр (вазелиновое масло) фосфабетаина 6

Структура полученных кристаллов доказана методами ИК, ЯМР 1Н и 31Р-
спектроскопии. В ИК-спектре (рис. 7) присутствует полоса поглощения как
карбоксилатной 1600 см–1, так и карбоксильной 1740 см–1 групп, а также полоса
поглощения гидроксильных группы в области 3450 см–1.

Химический сдвиг ядра атома фосфора равен 33.26 м. д. Выход продукта
реакции составил около 50%. Данный дикарбоксилатный бетаин является дос-
таточно стабильным в обычных условиях, и не претерпевает декарбоксилиро-
вания вплоть до температуры плавления в отличие от изученных нами ранее
подобных бетаиновых структур с α-расположением фосфониевого центра от-
носительно карбоксилатной группы. Вероятно, что и в данном случае сущест-
венный стерический эффект объемистых циклогексильных заместителей спо-
собствует повышению стабильности α-карбоксилатной группы за счет экрани-
рования лабильного реакционного центра, как это имеет место, например, при
стабилизации объемистыми заместителями соединений фосфора низкой коор-
динации (так называемая кинетическая стабилизация). Поскольку бетаин 6
плохо растворяется в ацетонитриле, хлороформе и не растворяется в ацетоне,
диэтиловом эфире и гексане, то пока не удалось вырастить кристаллы, пригод-
ные для рентгеноструктурного анализа.

Изучив кристаллический продукт 6 методом ДСК-ТГ (рис. 8), мы пришли к
следующему выводу: фосфабетаин на основе трициклогексилфосфина и ма-
леиновой кислоты дополнительно стабилизирован молекулой той же кислоты.
Эндоэффекты при 112.2 °C и 122.5 °C сопровождаются потерей массы в коли-
честве 19.51%, что соответствует отщеплению молекулы с массой около 100
углеродных единиц при общей массе соединения 512 углеродных единиц. Та-
ким образом, можно говорить об отщеплении молекулы малеиновой кислоты
(116 углеродных единиц) от соответствующего бетаина. Следует отметить, что
полное  разрушение   молекулярного   остова  бетаина 6  происходит  лишь  при
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288.9 °C. Температура плавления нестабилизированного малеиновой кислотой
бетаина 206.7 °C.

Синтетические эксперименты

Реакция трициклогексилфосфина с акриловой кислотой. К раствору
0.840 г трициклогексилфосфина в 5 мл бензола при постоянном перемешивании
прикапывали раствор 0.216 г акриловой кислоты в 3 мл ацетонитрила. Реакци-
онную смесь выдерживали в течение месяца при комнатной температуре. Рас-
творитель удаляли в вакууме. При добавлении в реакционную смесь диэтило-
вого эфира наблюдается образование белого порошкообразного продукта, ко-
торый оплывает на воздухе. Порошкообразный продукт промывали на воронке
Шотта диэтиловым эфиром, отфильтровывали и высушивали в вакууме. Он хо-
рошо растворим в ацетонитриле и хлороформе, ограниченно в диэтиловом эфи-
ре. Выход 0.792 г (75%). Тпл 200.3 °С, Строение продукта доказано различными
спектральными методами (ИК-, ЯМР 31Р-спектроскопией). νСОО¯ 1600 см–1,
δР 33.7 м. д. По данным ДСК-ТГ и элементного анализа бетаин 1 стабилизиро-
ван молекулой воды. Найдено, %: С 67.67, Н 10.96, Р 8.23. С21Н39О3Р. Вычисле-
но, %: С 68.10, Н 10.54, P 8.37.

Реакция трициклогексилфосфина с метакриловой кислотой. К раствору
0.296 г трициклогексилфосфина в 5 мл бензола при постоянном перемешивании
прикапывали раствор 0.091 г малеиновой кислоты в 3 мл ацетонитрила. Реак-
ционную смесь выдерживали в течение месяца при комнатной температуре.
При удалении растворителя выпадал осадок, который растворялся при добав-
лении к нему диэтилового эфира. Продукт выделен в виде вязкого масла. Вы-
ход 0.236 г (61%). Строение продукта подтверждено методами ИК-, ЯМР 31Р-
спектроскопии, νСОО¯ 1600 см–1, δР 33.7 м. д.

Реакция трициклогексилфосфина с кротоновой кислотой. К раствору
0.364 г трициклогексилфосфина в 5 мл бензола при постоянном перемешивании
прикапывали раствор 0.112 г кротоновой кислоты в 5 мл ацетонитрила. Реак-
ционную смесь выдерживали в течение недели при комнатной температуре.
Растворитель удаляли в вакууме. При добавлении диэтилового эфира выпадал
осадок в виде белого мелкодисперсного порошка, который промывали диэти-
ловым эфиром, отфильтровывали и высушивали в вакууме. Выход 0.2142 г
(45%). Полученный продукт хорошо растворим в хлороформе, ацетонитриле,
ацетоне, воде. Тпл 154.5 °С. Строение продукта подтвержден методами ИК-,
ЯМР 31Р-спектроскопии, νСОО¯ 1600 см–1, δР 34.8 м. д. Структура данного бетаи-
на доказана также методом РСА.

Реакция трициклогексилфосфина с коричной кислотой. К раствору
0.304 г трициклогексилфосфина в 3 мл хлороформа при постоянном перемеши-
вании прикапывали раствор 0.173 г коричной кислоты в 3 мл хлороформа. Ре-
акционную смесь выдерживали в течение нескольких месяцев при комнатной
температуре. Растворитель удаляли в вакууме. При добавлении к реакционной
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смеси диэтилового эфира образовывались хлопья белого цвета. Продукт про-
мывали на воронке Шотта диэтиловым эфиром, отфильтровывали и высушивали
в вакууме. В результате, был получен порошок, с Тпл 271.4 °С. Выход 0.3816 г
(80%). Структура продукта подтверждена методами РСА, ИК-, ЯМР 31Р-спек-
троскопии, νСОО¯ 1600 см–1, δР 33.2 м. д.

Реакция трициклогексилфосфина с пропиоловой кислотой. К раствору
0.442 г трициклогексилфосфина в 5 мл бензола при постоянном перемешивании
прикапывали раствор 0.110 г пропиоловой кислоты в 5 мл ацетонитрила. Реак-
ционная смесь приобрела желтую окраску. Реакционную смесь выдерживали в
течение четырех суток при комнатной температуре. Растворитель удаляли в
вакууме. В спектре ЯМР 31Р реакционной смеси присутствовало три сигнала,
два из которых (δР 30.05 м. д. и δР 28.4 м. д.) принадлежали цис- и транс-изо-
мерам бетаина; один сигнал с δР 51.77 м. д. – фосфиноксиду. При добавлении
эфира наблюдалось помутнение раствора. Полученный продукт представлял
собой порошок белого цвета, с Tпл 280.1 °C, который ограниченно растворим в
ацетонитриле, плохо растворим в хлороформе. Выход 0.2318 г (42%). Структура
продукта подтверждена методами ИК-, ЯМР 31Р-спектроскопии, νСОО¯ 1600 см–1,
δР 28.4 м. д. По данным ДСК-ТГ и элементного анализа бетаин 13 стабилизиро-
ван молекулой пропиоловой кислоты. Найдено, %: С 70.53, Н 9.10, P 6.95.
С24Н37О4Р. Вычислено, %: С 71.97, Н 10.07, P 8.84.

Реакция трициклогексилфосфина с малеиновой кислотой. К раствору
0.409 г трициклогексилфосфина в 5 мл бензола при постоянном перемешивании
прикапывали 0.169 г малеиновой кислоты в 3 мл ацетонитрила. Реакционную
смесь выдерживали в течение суток при комнатной температуре. Наблюдалось
образование кристаллов с Тпл 206.7 °С. Выход 0.2774 г (48%). Эти кристаллы не
растворимы ни в хлороформе, ни в воде, ни в ацетоне, ограниченно раствори-
мы в этиловом и изопропиловом спирте. По данным ИК- и ЯМР 31Р-спект-
роскопии кристаллы представляют собой дикарбоксилатный фосфабетаин
νСОО¯ 1620 см–1, νСООН 1700 см–1,δР 33.26 м. д. По данным ДСК-ТГ полученный
бетаин 5 стабилизирован молекулой малеиновой кислоты.

Спектральные эксперименты

ИК-спектры полученных соединений записаны на спектрометре Specord
M-80 в интервале частот 700–3600 см–1 в виде жидких пленок или суспензии в
вазелиновом масле между пластинами KBr. Спектры ЯМР 1Н и 31Р получены в
растворе CDCl3 на спектрометре Varian Unity-300 с рабочей частотой 300 Мгц
(для 1Н), внутренний стандарт – ГМДС, и с рабочей частотой 121.64 МГц (для
31Р), стандарт – Н3РО4.

Дериватограммы ТГ/ДСК записаны на приборе NETZSCH STA 449C в ин-
тервале температур от 20 до 400 °С со скоростью нагрева образца 10 °С в ми-
нуту в среде аргона.
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Summary

Yu.V. Bakhtiyarova, M.S. Bondar, I.V. Galkina, V.I. Galkin. Tricyclohexylphosphine in
Reactions with Unsaturated Mono- and Dicarboxylic Acids.

Reactions of tricyclohexylphosphine with a range of unsaturated mono- and dicarboxylic
acids have been researched. Products of most reactions have been specified and characterized
by a complex of physical methods including X-ray analysis. Stability of some carboxylate
phosphabetaines obtained has been evaluated by means of thermographic analysis – inte-
grated method of thermogravimetry with differential scanning calorimetry.

Key words: сarboxylate phosphabetaines, unsaturated carboxylic acids, tertiary phos-
phines, synthesis, X-ray analysis.
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