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Взаимодействием гидрофосфорильных соединений различного строения с гексаметилдисилазаном при 
20°С и в присутствии ZnSO4 и диэтиламина с высокими выходами (89–94%) синтезированы триметил-
силиловые эфиры кислот III-валентного фосфора. Реакция завершается за 4 ч, не требует применения 
специально подготовленных растворителей и инертной атмосферы и может быть предложена как новый 
синтетически полезный и простой в исполнении метод синтеза триметилсилиловых эфиров кислот 
III-валентного фосфора.
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ВВЕДЕНИЕ

Триметилсилиловые эфиры кислот III-вален- 
тного фосфора (1) являются синтетически важны-
ми прекурсорами реакции Михаэлиса–Арбузова 
[1, 2]. Их применение в синтезе приводит к боль-
шему выходу целевых продуктов – производных 
V-валентного фосфора, в сравнении с аналогич-
ными алкильными эфирами кислот III-валентного 
фосфора [1–3]. На настоящее время предложены 
несколько способов синтеза триметилсилиловых 
эфиров 1, из которых основными являются взаи-
модействие гидрофосфорильных соединений (2) в 
присутствии триэтиламина [4–6], либо их натри-
евых производных [5–7] с триметилхлорсиланом, 
взаимодействие гидрофосфорильных соединений 
2 с гексаметилдисилазаном 3 [10–13], или смесью 
гексаметилдисилазана 3 с триметилхлорсиланом 

[12, 13]. Однако у этих методов имеются свои 
недостатки – требуется применение инертной ат-
мосферы и безводных растворителей [4–9], либо 
нагрева до 110–120°C [10–15].

Ранее [16], продолжая начатые нами исследова-
ния [17, 18] по синтезу триметилсилиловых эфи-
ров кислот III-валентного фосфора 1, было пока-
зано, что реакция диэтилфосфита (2a) с дисилаза- 
ном 3 является обратимой. Равновесие реакции 
сдвигается в сторону целевого диалкил(триметил-
силил)фосфита 1a в присутствии хлорида цинка 
(4) как катализатора-реагента, способного, кроме 
катализа взаимодействия фосфита 2a с дисилаза-
ном 3, также поглощать выделяющийся при реак-
ции аммиак, делая реакцию необратимой. В при-
сутствии ZnCl2 (4) диэтилфосфит (2a) реагирует с 
дисилазаном 3 с саморазогревом и полной конвер-
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сией фосфита 2a в диэтил(триметилсилил)фосфит 
(1a) и конечным выходом 76% [16] (схема 1).

Однако у ZnCl2 (4) оказались свои недостатки, 
осложняющие его применение – образование взве-
сей при обработке реакционной массы, затрудня-
ющих фильтрацию осадка и неполное осаждение 
неорганических компонентов, частично перегоня-
ющихся с продуктом, требуя повторной перегон-
ки, что в итоге снижает выход.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Авторами была исследована возможность при-
менения в качестве катализатора и поглотителя 
аммиака сульфата цинка (5), нерастворимого в ор-
ганических растворителях, и, подобно ZnCl2 (4), 
также способного поглощать аммиак, выступая в 
роли движущей силы реакции. Предварительными 
экспериментами было установлено, что ZnSO4 
(5) катализирует взаимодействие диэтилфосфита 
(2a) с дисилазаном 3, переходя в тетрааммиакат 
[Zn(NH3)4]SO4. При этом оптимальное отношение 
диэтилфосфита (2a) и ZnSO4 (5) в реакционной 
системе равно 1:0.14 [0.125 моль/моль + 10 мол % 
избыток ZnSO4 (5)]. В этом случае конверсия ис-
ходного фосфита 2a в силилфосфит 1a за 24 ч со-
ставила 90%. Далее было установлено, что реак-
ция ускоряется (промотируется) в присутствии ди-

этиламина (6). При этом оптимальными являются 
20 мол % Et2NH (6) относительно диэтилфосфита 
(2a) (см. таблицу).

В роли промоторов были исследованы также 
дипропиламин, дибутиламин, дигексиламин и 
морфолин, однако они оказались менее эффектив-
ны – конверсия диэтилфосфита (2a) в диэтил(три-
метилсилил)фосфит (1a) в тех же условиях за 4 ч 
составила 79, 73, 71 и 62% соответственно.

В такой четырехкомпонентной системе при 
20°C реакция диэтилфосфита (2a) с гексаметил-
дисилазаном (3) полностью завершается за 4 ч 
(схема 2).

Поскольку предлагаемый новый метод пред-
ставляет интерес для препаративного синтеза три-
метилсилиловых эфиров кислот III-валентного 
фосфора 1, была изучена возможность его исполь-
зования для получения силиловых эфиров 1a–j, из 
исходных гидрофосфорильных соединений раз-
ного строения. Для этого в реакционную систему 
были введены диалкилфосфиты 2b–j, в том числе 
функционализированные в алкильной цепи 2e–g, 
циклический 5,5-диметил-1,3,2-диоксафосфори-
нан (2h), а также дифенилфосфиноксид (2i) и фе-
нил(этил)фосфинит (2j) (схема 2).

Схема 1. Взаимодействие диэтилфосфита (2a) с гексаметилдисилазаном (3) в присутствии ZnCl2 (4)

Конверсия диэтилфосфита (2a) в диэтил(триметилсилил)фосфит (1a), %, при 20°C; в зависимости от времени взаи-
модействия и отношения Et2NH (6)/(EtO)2P(H)O (2a)a

Et2NH (6), мол %
Конверсия, %, в присутствии ZnSO4 (5)

0.5 ч 1 ч 2 ч 4 ч 24 ч

0 4 6 9 18 90

5 31 36 56 67 93

10 31 57 74 89 100

20 30 56 79 100 –

30 20 32 68 87 97

20
конверсия, %, без ZnSO4 (5)

44 56 70 79 84
a Степень конверсии определена по спектрам ЯМР 31Р реакционных масс

4(EtO)2P(O)H  +  2(Me3Si)2NH 4(EtO)2POSiMe3
ZnCl2 (4), 20°C

−[Zn(NH3)2]Cl2
2a 3 1a
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Во всех случаях реакция полностью завершает-
ся за 4 ч взаимодействия, и с высокими выходами 
(89–94%) триметилсилиловых эфиров 1a–j. При 
этом не наблюдается зависимости выхода конеч-
ных продуктов от строения исходных соединений 
2a–j – наличие в них функциональных групп, таких 
как двойная связь, хлор- и метокси-группы (фос-
фиты 2e–g), циклическое строение (фосфит 2h) 
или замена алкокси-заместителей на фенил (2i, j) 
не приводит к видимому снижению выхода триме-
тилсилиловых эфиров 1e–g, 1h, i и j. Также, благо-
даря мягким условиям и быстроте протекания ре-
акция не требует создания инертной атмосферы – 
признаков окисления как исходных соединений 
2a–j так и конечных продуктов 1a–j не обнаруже-
но; и благодаря избытку гексаметилдисилазана (3) 
минимизируется опасность гидролиза продуктов 
реакции.

Интересна также роль диэтиламина (6) в уско-
рении реакции гидрофосфорильных соединений 
2a–j с гексаметилдисилазаном 3 в присутствии 
ZnSO4 (5). Очевидным объяснением представляет-
ся синтез в реакционной системе из гексаметилди-
силазана 3 и Et2NH (6) промежуточного соедине-
ния – диэтил(триметилсилил)амина (7), сильного 
силилирующего реагента, далее способного пре-
вращать исходные соединения 2a–j в соответству-

ющие триметилсилиловые эфиры 1a–j [12, 19] (см. 
таблицу), тем самым ускоряя реакцию (схема 3).

Это подтверждается ЯМР 1Н и 31Р спектрами 
реакционной системы после завершения взаимо-
действия, зарегистрированными в CDCl3, в кото-
рую исходные диметилфосфит (2b), дисилазан 3, 
Et2NH (6) и ZnSO4 (5) были введены в мольном 
отношении 1:1.3:0.2:0.3. После завершения реак-
ции конверсия исходного диметилфосфита (2b) в 
диметил(триметилсилил)фосфит (1b) была 100%, 
конверсия Et2NH (6) в диэтил(триметилсилил)- 
амин (7) – 65%.

Для проверки этого предположения диэтил- 
(триметилсилил)амин (7) при 20°C был введен 
во взаимодействие с диметилфосфитом (2b), ди-
бутилфосфитом (2c) и бис(2-хлорэтил)фосфитом 
(2f). По спектрам ЯМР 31Р реакционной системы, 
зарегистрированным через 30 мин взаимодей-
ствия, во всех случаях конверсия фосфитов 2b, c и 
f в силилфосфиты 1b, c и f была равна 100%, и ко-
нечные диметил(триметилсилил)фосфит (1b), ди-
бутил(триметилсилил)фосфит (1c) и бис(2-хлор- 
этил)(триметилсилил)фосфит (1f) были выделены 
с выходами 91–94%.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Спектры ЯМР 1Н и 31Р зарегистрированы 

на спектрометре Bruker Avance 400 (400.13 и 

Схема 2. Схема реакции диалкилфосфитов 2a–h, дифенилфосфиноксида (2i) и фенил(этил)фосфонита (2j) 
с гексаметилдисилазаном 3 в присутствии ZnSO4 (5) и Et2NH (6)

Схема 3. Возможная схема взаимодействия гидрофосфорильных соединений 2a–j с гексаметилдисилазаном 3 
в присутствии диэтиламина (6)

2Et2NH  +  (Me3Si)2NH 2Et2NSiMe3
ZnSO4 (5)

P
R1 O

HR2
P

R1

O
R2

Si
Me
Me
Me

+   Et2NH

6 3

2a–j 1a–j 6

7

P
R1 O

HR2
+   4(Me3Si)2NH8 P

R1

O
R2

8 Si
Me
Me
Me

ZnSO4 (5)/Et2NH (6), 20°C

−[Zn(NH3)4]SO4

2a–j 1a–j3
1, 2, R1 = R2: 2EtO (a), 2MeO (b), 2BuO (c), 2i-BuO (d), 2CH2=CH–(CH2)2O (e),

2Cl(CH2)2O (f), 2CH3O–(CH2)2O (g), (CH3)2C(CH2O)2 (h); 2Ph (i); R1 = Ph, R2 = EtO (j).
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161.98 МГц соответственно). Спектры ЯМР 1Н 
и 31Р триметилсилиловых эфиров 1a–j зареги-
стрированы в CDCl3. Спектры ЯМР 31Р реакци-
онных масс зарегистрированы в пентане при ис-
пользовании внешнего стандарта (85% H3PO4). 
Использованные в работе CDCl3 и пентан перегна-
ли над P2O5, далее CDCl3 хранили над свежепрока-
ленным K2CO3 в темноте при 0°С; пентан хранили 
над CaH2 при 20°С. Исходные диалкилфосфиты 
2d–h и этил(фенил)фосфонит (2j) синтезированы 
по ранее описанной методике реакцией PCl3 или 
PhPCl2 со спиртами [20]. Дифенилфосфиноксид 
(2i) синтезирован гидролизом Ph2PCl [21]. 
Диалкилфосфиты 2a–c и диэтил(триметилсилил)- 
амин (7) (Acros Organics) использованы без пред-
варительной подготовки. Элементный анализ C, 
H выполнен на автоматическом анализаторе Carlo 
Erba 1106. Элементный анализ Р выполнен спек-
трофотометрически на приборе Cary 100 Scan. 
Содержание Si определено гравиметрически по 
зольному остатку.

Синтез диэтил(триметилсилил)фосфита 
(1a). К 0.8 г (5.0 мМ) тонкоизмельчённого безво-
дного ZnSO4 (5) добавили 3.2 г (20 мМ, 10 мол % 
избыток) гексаметилдисилазана 3, 5 г (36 мМ) 
диэтилфосфита (2a) и 0.53 г (0.72 мМ) диэтил- 
амина (6). Интенсивно перемешивали 4 ч при 20°C. 
Добавили 20 мл пентана, перемешивали 30 мин, 
осадок отфильтровали, промыли 2×3 мл пентана, 
органический слой упарили в вакууме 50 мм рт.ст., 
и перегнали остаток при 14 мм рт.ст. Получили 
7.10 г (93%) диэтил(триметилсилил)фосфита (1a). 
т.кип. 63–66°С/14 мм рт.ст. (62–65°С/14 мм рт.ст. 
[16]). Спектр ЯМР 1H (CDCl3), δ, м.д.: 0.19 с [9H, 
Si(CH3)3], 1.20 т [6H, 2CH3, 3JHH 7.1 Гц], 3.82–3.73 
м [4H, 2CH2]. Спектр ЯМР 31P{1H} (CDCl3), δ, 
м.д.: 127.43. Найдено, %: C 39.88; H 9.06; P 14.78; 
Si 13.35. C7H19O3PSi. Вычислено, %: C 39.98; H 
9.11; P 14.73; Si 13.36.

Аналогично получены следующие соединения.
Диметил(триметилсилил)фосфит (1b). Вы- 

ход 89%, т.кип. 65–68°С/20 мм рт.ст. (62–64°С/ 
17 мм рт.ст. [9].) Спектр ЯМР 1H (CDCl3), δ, 
м.д.: 0.12 с [9H, Si(CH3)3], 3.31 д (6H, 2CH3, 3JPH 
10.4 Гц). Спектр ЯМР 31P{1H} (CDCl3), δ, м.д.: 
127.62. Найдено, %: C 32.85; H 8.22; P 16.94; Si 
15.30. C5H15O3PSi. Вычислено, %: C 32.95; H 8.29; 
P 17.00; Si 15.42.

Дибутил(триметилсилил)фосфит (1c). Вы- 
ход 94%, т.кип. 108–110°С/14 мм рт.ст. (108°С/ 
14 мм рт.ст. [10]). Спектр ЯМР 1H (CDCl3), δ, 
м.д.: 0.15 с [9H, Si(CH3)3], 0.90 т (6H, 2CH3, 3JHH 
7.3 Гц), 1.40–1.28 м (4H, 2CH2, 2CH2–CH2–CH2), 
1.55–1.46 м (4H, 2CH2, 2O–CH2–CH2), 3.66 д.т (4H, 
2CH2, 2P–O–CH2, 3JHH 6.6, 3JPH 6.7 Гц). Спектр 
ЯМР 31P{1H} (CDCl3), δ, м.д.: 127.34. Найдено, %: 
C 49.48; H 10.18; P 11.53; Si 10.49. C11H27O3PSi. 
Вычислено, %: C 49.59; H 10.22; P 11.63; Si 10.54.

Бис(2-метилпропил)(триметилсилил)фос- 
фит (1d). Выход 93%, т.кип. 92–94°С/ 
14 мм рт.ст. Спектр ЯМР 1H (CDCl3), δ, м.д.: 
0.12 с [9H, Si(CH3)3], 0.84–0.80 м (12H, 4CH3), 1.75–
1.69 м (2H, 2CH), 3.41–3.37 м (4H, 2CH2). Спектр 
ЯМР 31P{1H} (CDCl3), δ, м.д.: 127.01. Найдено, %: 
C 49.55; H 10.29; P 11.72; Si 10.56. C11H27O3PSi. 
Вычислено, %: C 49.59; H 10.22; P 11.63; Si 10.54.

Бис(3-бутен-1-ил)(триметилсилил)фос-
фит (1e). Выход 92%, т.кип. 105–108°С/ 
14 мм рт.ст. Спектр ЯМР 1H (CDCl3), δ, м.д.: 
0.14 с [9H, Si(CH3)3], 2.24 д.т.т [4H, 2CH2=CH–
CH2–CH2, 3JHH 6.8 (цис), 3JHH 6.7, 4JHH 1.3 Гц], 
3.70 12-тет (4H, 2CH2, 2P–O–CH2, 3JPH 6.7 Гц), 4.95 
д.м [2H, 2HC=CH(H), 3JHH 10.2 Гц (цис)], 5.01 д.м 
[2H, 2HC=CH(H), 3JHH 17.1 Гц (транс)], 5.73 д.д.т 
[2H, 2HC=CH(H), 3JHH 6.8, 3JHH 10.2 (цис), 3JHH 
17.1 Гц (транс)]. Спектр ЯМР 31P{1H} (CDCl3), δ, 
м.д.: 127.30. Найдено, %: C 50.11; H 874; P 11.78; 
Si 10.66. C11H23O3PSi. Вычислено, %: C 50.36; H 
8.84; P 11.80; Si 10.71.

Бис(2-хлорэтил)(триметилсилил)фосфит 
(1f). Выход 92%, т.кип. 178–181°С/14 мм рт.ст. 
(82°С/0.08 мм рт.ст. [22]). Спектр ЯМР 1H (CDCl3), 
δ, м.д.: 0.19 с [9H, Si(CH3)3], 3.54 т (4H, 2CH2–Cl, 
3JHH 6.2 Гц), 3.96–3.88 м (4H, 2CH2, 2P–O–CH2). 
Спектр ЯМР 31P{1H} (CDCl3), δ, м.д.: 127.34. 
Найдено, %: C 30.17; H 6.18; P 11.33; Si 10.06.1 
C7H17Cl2O3PSi. Вычислено, %: C 30.11; H 6.13; P 
11.09; Si 10.06.

Бис(2-метоксиэтил)(триметилсилил)фосфит 
(1g). Выход 91%, т.кип. 129–131°С/14 мм рт.ст. 
Спектр ЯМР 1H (CDCl3), δ, м.д.: 0.11 с [9H, 
Si(CH3)3], 3.24 с (6H, 2CH3), 3.40–3.36 м (4H, 

1	 Ввиду высокой летучести фосфита 1f, определить %-ное 
    содержание Cl не удалось.
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2CH2, 2CH3–O–CH2), 3.81–3.66 м (4H, 2CH2, 
2P–O–CH2). Спектр ЯМР 31P{1H} (CDCl3), δ, м.д.: 
127.34. Найдено, %: C 39.91; H 8.49; P 11.43; Si 
10.33. C9H23O5PSi. Вычислено, %: C 39.99; H 8.57; 
P 11.46; Si 10.39.

5,5-Диметил-2-триметилсилил-1,3,2-диокса- 
фосфоринан (1h). Выход 92%, т.кип. 81–83°С/ 
14 мм рт.ст. (81–83°С/14 мм рт.ст. [22]). Спектр 
ЯМР 1H (CDCl3), δ, м.д.: 0.19 с [9H, Si(CH3)3], 0.67 
с (3H, CH3), 1.17 с (3H, CH3), 3.16 т (2H, CH2), 4.01–
3.97 м (2H, CH2). Спектр ЯМР 31P{1H} (CDCl3), δ, 
м.д.: 127.01. Найдено, %: C 43.19; H 8.66; P 13.83; 
Si 12.73. C8H19O3PSi. Вычислено, %: C 43.23; H 
8.61; P 13.93; Si 12.64.

Дифенил(триметилсилил)фосфинит (2i). Вы- 
ход 92%. Бесцветные иглы, т.пл. 24–26°C, т.кип. 
110–112°C/1 мм рт.ст. (т.пл. 24–26°C, т.кип. 
110–112°C/1 мм рт.ст. [17, 24]). Спектр ЯМР 1H 
(CDCl3), δ, м.д.: 0.27 с [9H, Si(CH3)3], 7.38–7.30 м 
(6H, м,п-H, Ph), 7.56–7.51 м (4H, о-H, Ph). Спектр 
ЯМР 31P{1H} (CDCl3), δ, м.д.: 94.90. Найдено, %: 
C 65.67; H 60.98; P 11.47; Si 10.02. C15H19OPSi. 
Вычислено, %: C 65.66; H 6.98; P 11.29; Si 10.24.

Этил фенил(триметилсилил)фосфонит (2j). 
Выход 89%. т.кип. 85–87°C/1 мм рт.ст. (85–87°C/ 
1 мм рт.ст. [17]), Спектр ЯМР 1H (CDCl3), δ, м.д.: 
0.28 с [9H, Si(CH3)3], 1.21 т (3H, O–CH2–CH3, 3JH,H 
7.0 Гц), 3.97 д.д.к [1H, O–CH(H)–CH3, 3JPH 7.3, 
2JHH 10.2, 3JHH 7.0 Гц], 4.83 д.д.к [1H, O–CH(H)–
CH3, 3JPH 7.3, 2JHH 10.2, 3JHH 7.00 Гц], 7.59–7.56 м 
(2H, о-H, Ph), 7.43–7.38 м (3H, м,п-H, Ph). Спектр 
ЯМР 31P{1H} (CDCl3), δ, м.д.: 145.32. Найдено, 
%: C 54.25; H 8.36; P 12.38; Si 11.18. C11H17OPSi. 
Вычислено, %: C 54.51; H 7.91; P 12.78; Si 11.59.

Взаимодействие диметилфосфита (2b) с ди-
этил(триметилсилил)амином (7). К 4 г (36 Мм) 
диметилфосфита (2b) при перемешивании и при 
20°С добавили в один прием 4.84 г (40 Мм) ди-
этил(триметилсилил)амина (7). Выдержали при 
20°С 30 мин, отогнали в вакууме 14 мм рт.ст. из-
быток силиламина 7, остаток перегнали в вакууме 
14 мм рт.ст. Получено 6.1 г (91%) диметил(триме-
тилсилил)фосфита (1b).

Аналогично получены: дибутил(триметилси-
лил)фосфит (1c) (выход 94%) и бис(2-хлорэтил)- 
(триметилсилил)фосфит (1f) (выход 93%).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Предложен новый синтетически полезный и 
простой в исполнении метод, позволяющий с вы-
сокими выходами (82–94%) синтезировать триме-
тилсилиловые эфиры кислот III-валентного фос-
фора, исходя из гидрофосфорильных соединений 
различного строения.
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By the interaction of hydrophosphoryl compounds of various structures with hexamethyldisilazane at 20°C 
and in the presence of ZnSO4 and diethylamine, trimethylsilyl esters of acids of III-valent phosphorus were 
synthesized in high yields (89–94%). The reaction is completed in 4 hours, does not require the use of specially 
prepared solvents and an inert atmosphere, and can be proposed as a new synthetically useful and easy-to-per-
form method for the synthesis of trimethylsilyl esters of acids of III-valent phosphorus.

Keywords: dialkyl phosphites, ethyl(phenyl)phosphonite, diphenylphosphine oxide, hexamethyldisilazane, 
dialkyl(trimethylsilyl)phosphites, ethyl phenyl(trimethylsilyl)phosphonite, diphenyl(trimethylsilyl)phosphinite, 
diethyl(trimethylsilyl)amine, catalyst-reagent, ZnSO4


