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Реакция переэтерификации диалкил- и диарилфосфитов успешно 
применяется для синтеза фосфоросодержащих целлюлоз [ 1], фенолфор- 
мальдегидных смол [2], поливинилового спирта [3], лигнина [4]. В послед
ней работе показано, что взаимодействие диметилфосфита с лигнином 
проходит за счет присоединения его к карбонильным группам лигнина и 
переэтерификации алифатическими гидроксильными группами.

В настоящей работе выяснена относительная реакционная способ
ность ароматических спиртов, моделирующих основные структурные эле
менты полимолекулы лигнина при взаимодействии их с диметилфосфи- 
том. Полученные данные позволяют сделать интересные выводы о реак
ционной способности алифатических гидроксильных групп полимолеку
лы лигнина.

В табл. 1 приведены количества исходных веществ и выделившегося 
метилового спирта при проведении реакции в течение трех часов при

Таблица !
Взаимодействие диметилфосфита с модельными соединениями лигнина, 

содержащими гидроксильные группы

Спирты
Количество исходных веществ, г Количествовыделившегося

спирта диметилфосфита метилового спирта, г
1 2 3 4

I  C6IT5- C H 2OH 8,10 2,75 0,30

2 C6H5- C H 2- C H 2OH 9,15 2,75 0,75

3 C6H5- C H 2- C H 2- C H 2OH 10,20 2,75 0,80

4 C6H 5- C H - C H 2- C H 3I 10,20 2,75 0,77

о н

5 та—( + ) —C H - C H 2- C H 3 6,85 1,38 0,20

OCH3 о н

6 H3C O -  O - C H - C H 2- C H 3 7,35 1,38 0,38

OCH3 ОН
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7 H O - ( (  + C H 2- C H 2- C H 2OH 

OCH3

H3C O -  ^ C H 2- C H 2- C H 2OH 

OCH3

9 H O— ( (  ) ) — CH =  C H -C H 2OH

10 HO

OCH:

6,85

3,68

6,75

9,3

.38

0,69

1,38

2,75

0,06

0,10

OCH3

температуре 150°C, одного часа — при 160°С и одного часа — при 180°С. 
На рис. 1 показана зависимость выхода метилового спирта от времени.

Фенолоспирты гваяцилпропилового и спирты вератрового ряда ока
зываются менее реакционноспособными, чем их фенилпропиловые анало
ги. Если судить по количеству выделившегося метилового спирта, то 
этилгваяцилкарбинол в два раза менее реакционноспособен, чем этилфе- 
нилкарбинол. Конифериловый спирт и гваякол в этих условиях совсем не

СM2 Щ Aft

Рис. 1. Зависимость вы
хода метилового спирта 
от времени при взаимо
действии диметилфосфи
та с 'ароматическими 
спиртами: 1— фенил-про- 
панол-3; 2— фенил-про
панол-!; 3— 1-вератрил- 
пропанол-1 ; 4— фенил-
этанол; 5—1-гваляцил-
пропанол-1; 6— 1-верат- 
рил-пропанол-3; 7— бен- 
зиловый спирт; 8— 1-гва- 

яцшипропанол-3,
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взаимодействуют с диметил фосфитом, 1 -гваяцил-пропанол-З и 1-верат- 
рил-пропанол-3 отличаются малой реакционной способностью.

Таким образом, гидроксильная группа в a-положении в модельных 
соединениях лигнина при взаимодействии с диметилфосфитом более ре
акционноспособна, чем гидроксильная группа в ушоложении.

Спирты вератрилового ряда более реакционноспособны, чем гваяци- 
Лового ряда. Возможно* оказывает влияние присутствие ОН-группы или 
ОСНз-группы в п-положении бензольного кольца. Количественно можно 
оценить это влияние сравнением величин о-констант, пропорциональных 
зарядам, вызываемым гидроксильными и метоксильными группами в 
п-положении: O o h = —0,37; O o c h 3 = —0,268.

Экспериментальная часть

Исходные реагенты
1. Диметил фосфит, полученный на Волгоградском химкомбинате,

перегонялся под вакуумом, ZKHn = 56° (10 мм рт. ст.); пв= 1,403.
2. Бензиловый спирт перегонялся под вакуумом, Zlam = 84° (16 мм

PT. ст.); П о  —1,5405.
3. 1 -фенил-этанол- 2  получен по способу [5], /кнп = 219—220°; «о0 =  

1,5295.
4. 1-фенил-пропанол-1 получен взаимодействием бензальдегида с 

магнийэтилбромидом [6 ], Zkhii= 108° (10 мм рт. ст.).
5. 1-фенил-пропанол-З получен по способу [7], Ziam= 120—121° 

( 8  мм рт. ст.), п D= 1,5268.
6 . Гваякол перекристаллизован из воды, Znjl = 28°.
7. 1-(4-окси-З-метаксифенил)-пропанол-1 получен при действии на 

ванилин магнийэтилбромида [8 ], Zitji =83°.
8 . 1-(3, 4-диметоксифенил) -пропанол- 1 синтезирован из вератрового 

альдегида и магнийэтилбромида в условиях получения 1-(4-окси-З-мет- 
оксифенил)-пропанола-1 [8 ], Zkhii= 150° (5 мм рт. ст.), лгг?= ,̂5520.

9. 1-(4-окси-З-метоксифенил)-пропанол-3 получен из феруловой кис- 
лоты по методике[9], Zkhii= 165° (5 мм рт. ст.), nD = 1,5516.

10. 1-(3, 4-диметоксифенил)-пропанол-3 синтезирован из метилиро
ванной феруловой кислоты по схеме, аналогичной получению 1-(4-окси-З- 
метоксифенил)-пропанола-3 [9], Zkhii= 171° (1 мм рт. ст.).

11. 1- (4-окси-З-метоксифенил) -пропей- 1-ол-З получен по методу [ 1 0 ,  1 1 ] ,  t wi =  72°.

Фосфорилирование
В перегонную колбу помещают навеску спирта (0,75 М) и диметил

фосфита (0,25 М), нагревают в атмосфере гелия сначала при Z=150°C в 
течение 3 час., затем 1 час при Z=160°C и один час при Z=180°C с отгон
кой метилового спирта, периодически взвешиваемого.

Метиловый спирт идентифицирован по фуксинсернистой кислоте, 
я® = 1,3284.

Выводы
1 . По скорости взаимодействия с диметилфосфитом ароматические 

спирты располагаются в следующий ряд: фенил-пропанол-3 , фенил-про
панол- 1 , 1 -вератрил-пропанол-1 , фенилэтанол, 1 -гваяцил- 1 -пропанол,
1-вератрил-пропанол-З, бензиловый, 1-гваяцил-пропанол-З.

2. Фенолоспирты и спирты гваяцил-пропилового и вератрилпропило-
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Л0ГО рядов менее реакционноспособны, чем их фенил-пропиловые 
аналоги.

3. Спирты вератрилового ряда более реакционноспособны, чем гвая- 
цилового ряда.

4. Гидроксильные группы в a-положении в модельных соединениях 
лигнина при взаимодействии с диметилфосфитом более реакционноспо
собны, чем гидроксильные группы в у-положении.
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